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1D        One‐Dimensional 
2D        Two‐Dimensional 
3D        Three‐Dimensional 
a  Lattice Parameter of a Columnar Mesophase 
AFM        Atomic Force Microscopy 
BH        Bulk Heterojunction 
BisMPA      2,2‐Bis(hydroxymethyl)propionic acid 
CAC        Critical Aggregation Concentration 
Colh        Hexagonal Columnar Mesophase 
Colr        Rectangular Columnar Mesophase 
c        Stacking Distance of a Columnar Mesophase 
CPMAS      Cross‐Polarization Magic‐Angle Spinning 
Cr        Crystal     
CuAAC      Copper‐Catalyzed Azide‐Alkyne Cycloaddition 
CV        Cyclic Voltammetry 
d        Layer Spacing of a Smectic Mesophase 
DCC        N,N‐Dicyclohexylcarbodiimide 
DCM        Dichloromethane 
DCTB  trans‐2‐[3‐(4‐tert‐Butylphenyl)‐2‐methyl‐2‐
propenylidene]malononitrile 
Dh        Hydrodynamic Diameter 
DIAD        Diisopropyl azodicarboxylate 
DCM        Dichloromethane  
DLC        Discotic Liquid Crystal 
DLS        Dynamic Light Scattering 
DMAP       4‐(Dimethylamino)pyridine 
DMF        N,N‐Dimethylformamide 
II 
DMSO      Dimethylsulfoxide 
DPTS        4‐(Dimethylamino)pyridinium p‐toluenesulfonate 
DSC        Differential Scanning Calorimetry 
FRET        Fluorescence Resonance Energy Transfer 
FTIR        Fourier Transform Infrarred Spectroscopy 
g        Glass 
hd        Disk Thickness 
h l k        Miller Indices 
HOMO      Highest Occupied Molecular Orbital 
I        Isotropic Liquid 
ITO        Indium Tin Oxide 
LC        Liquid Crystal 
LUMO       Lowest Unoccupied Molecular Orbital 
MS        Mass Spectroscopy 
MALDI      Matrix‐Assisted Laser Desorption/Ionization 
N        Nematic Mesophase 
NCol        Nematic Columnar Mesophase 
ND        Nematic Discotic Mesophase 
NL        Lateral Nematic Mesophase 
NMR        Nuclear Magnetic Resonance 
OFET        Organic Field‐Effect Transistor 
OLED        Organic Light‐Emitting Diode 
OPV        Organic Photovoltaic Device 
PAMAM      Poly(amidoamine) 
POM        Polarized Optical Microscopy 
PPI        Poly(propylene imine) 
RT  Room Temperature 
SCLC        Space Charge‐Limited Current 
SEC        Size Exclusion Chromatography 
III 
SmA        Smectic A Mesophase 
TBAB        Tetrabutylammonium Bromide 
TBAF        Tetrabutylammonium Fluoride 
TCE        1,1,2,2‐Tetrachloroethane 
TEM        Transmission Electron Microscopy 
TGA        Thermogravimetric Analysis 
THF        Tetrahydrofuran 
TsCl        4‐Toluenesulfonyl Chloride 
TOF        Time‐of‐Flight 
UV        Ultraviolet 
Vis        Visible 
XPS        X‐Ray Photoelectron Spectroscopy 
XRD        X‐Ray Diffraction 
λ        Wavelength 
µhole        Hole Mobility 
φET        Energy Transfer Efficiency 
φF        Fluorescence Quantum Yield 
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Vögtle,1  and  later  arborols  by  Newkome.2  However,  the  term  dendrimer  is 
commonly used and accepted and it has displaced the original one. 
Dendritic  polymers  are  highly  branched  polymers  that  exhibit  very  different 
properties compared with their linear analogues.3‐5 Depending on the control over 
the  branching  units  there  are  five  main  subgroups  in  dendritic  polymers: 





















Likewise,  liquid  crystals  (LCs)  represent  a  fascinating  state  of  matter  which 
combines order and mobility from molecular to macroscopic level. In such state of 
matter,  molecules  possess  orientational  and  various  degrees  of 
translational/positional molecular orderings like in crystalline solids and also share 
the mechanical properties of liquids (Figure 3). There are several ways of classifying 
LCs,  however,  the most  widely  utilized  classification  is  the  distinction  between 




(liquid  crystal  displays,  LCD) which  have  drastically  revolutionized  daily  life  and 
















stimuli‐responsive  multifunctional  materials.14  Moreover,  the  biomedical 
applications of LCs have been demonstrated recently.15, 16  
Molecular engineering of LCs is an important method to control the self‐organizing 
process  of  single  moieties  into  periodically  nanostructured  mesophases.17 
Additionally,  ordered  supramolecular  assemblies  can  enhance  the  functions  of 
single  molecules.  Therefore,  dendrimers  are  attractive  candidates  as  novel 
scaffolds  for  the  preparation  of  new  LC  materials.18‐20  In  these  materials,  the 
mesogenic units are arranged in a highly congested environment which  leads to 
the  formation  of  singular  supramolecular  organizations  that  are  not  achievable 
with conventional LCs.21 
LC dendrimers are usually prepared by the introduction of mesogenic units within 
a dendritic  structure  (Figure 4). The most commonly used approach are  the so‐
called side‐chain LC dendrimers. It consists of the attachment of mesogenic units 
to  the  periferial  end‐groups  of  a  conventional  dendrimer.  Main‐chain  LC 














to  enhance  other  interesting  functionalities.  Thus,  current  research  in  LC 
dendrimers  is  focused  on  the  search  of  applications  in  these  materials.22  LC 
dendrimers represent an attractive tool for the preparation of functional materials 
as  they  combine  the  inherent  properties  of  the  dendritic  scaffold  with  the 
anisotropic properties provided by the LC state. 






different  functional  units  (donor‐acceptor  systems)  in  the  dendritic  structure. 
These functionalities self‐assemble into a LC arrangement with a supramolecular 
order that facilitates charge transport.  
CHAPTER 2  describes  a  versatile method  to obtain  ion  transporting materials  by 
using an easy and quantitative method of synthesis. Ionic LC dendrimers are used 
for the preparation of 1D and 2D proton conductive materials. The formation of 





disrupted  after  photocrosslinking,  thus  nanostructured,  thermally  and 
mechanically  stable membrane materials  with  permanent  pathways  for  proton 
transport are obtained. The proton conduction in these ionic LC dendrimers may 
open  a  new  path  in  the  search  for  electrolyte materials  for  the  preparation  of 
electrochemical devices. 
The  research  described  in  CHAPTER  3  focuses  on  the  development  of  organic 
nanoporous  materials  from  hydrogen‐bonded  columnar  LC  dendrimers.  The 
obtained  nanoporous  materials  show  remarkable  size  selectivity  in  adsorption 
experiments because our strategy allows us to control the size of the pores and, 
consequently, the adsorption selectivity of the obtained polymers. Moreover, the 
obtained  nanoporous  polymers  are  highly  versatile  because  their  adsorption 
selectivity can be tuned on demand by in situ chemical treatment of the polymer 
films.  Such  results  can potentially  be used  to  control  the  size  and  the  chemical 
nature of the pores and the group of molecules and ions that can be separated by 
these nanoporous polymers.  
In CHAPTER 4,  luminescent  LC dendrimers were employed  for  the preparation of 
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candidates  for  device  applications,  due  to  their  easy  processability,  spontaneous  alignment 
between  electrodes,  and  self‐healing  of  defects,  because  of  their  dynamic  nature.  The  charge 
mobility values of these materials are the highest ever reported for nematic discotic mesophases. 



























electronically  active  materials  are  organic  semiconductors  which  consist  of  π‐
conjugated small molecules or polymers. The speed of the charge carriers through 

























Calamitic  LCs  tend  to  form nematic  or  smectic mesophases.  Smectic  phases,  in 







discotic  (ND) phase,  the disk‐shaped molecules stay more or  less parallel having 
orientational order but no long‐range positional order. The lateral nematic phase 
(NL)  is  built  of  aggregates  formed  by  multiple  discotic  mesogens.  These 
supramolecular  aggregates  then  organize  into  a  nematic  phase.  In  columnar 
phases, the disks stack on top of each other and arrange primarily in columns. In 










mobilities  of  10‐3‒1  cm2∙V‐1∙s‐1  along  the  direction  of  the  columns  have  been 
reported.26‐29 Depending on the  ionization potential  (HOMO) or electron affinity 















hopping process.32,  33  The disk‐like molecules  self‐assemble  into  columns with a 
significant intermolecular overlap of the delocalized π‐electrons, providing quasi‐
one‐dimensional channels for charge transport.34 There are several techniques to 
determine  the  charge  carrier  mobility  such  as  pulsed  radiolysis  time‐resolved 
microwave  conductivity  (PR‐TRMC),  time  of  flight  (TOF),  space  charge‐limited 
current  (SCLC),  and  field‐effect  transistor  (FET)  techniques.35  In  recent  years, 
charge  carrier  mobility  measurements  in  many  DLC  mesophases  have  been 
reported. The charge carrier mobility in organic semiconducting materials is one of 
the  crucial  parameters  as  it  determines  the  performance  of  the  material  in 
electronic and optoelectronic devices. Mobility is related with the switching speed 
of OFETs, the intensity of light in OLEDs, and the separation of charges in OPVs. 






OLED  applications.25  However,  columnar  mesophases  still  suffer  from  the 
















derivatives  of  triphenylene,  hexa‐peri‐benzocoronenes,  porphyrins  or 
pthalocyanines,  among others  (Figure 1.3).  Several  charge mobility  studies with 








Figure 1.3 Chemical  structures of  (a)  triphenylene,  (b)  hexa‐peri‐benzocoronene,  (c) porphyrin 
and (d) pthalocyanine discotics studied for charge carrier mobility. 
Müllen  and  coworkers  developed  a  new  family  of  DLCs  based  on  hexa‐peri‐






between  aromatic  cores.49,  50  Thus,  hexa‐peri‐benzocoronenes  derivatives  have 
been extensively used as active conducting layers in molecular devices.51 Aida and 
coworkers  also  reported  a  series  of  hexa‐peri‐benzocoronenes  with  two 
hydrophobic dodecyl chains and two hydrophilic triethylene glycol chains (Figure 
1.4).52  The  mixture  of  both  derivatives  self‐assembled  in  a  coaxial  nanotube 
structure with an intratubular hole mobility of 2 cm2∙V‐1∙s‐1.  
 





range.53‐57  Li  and  coworkers  reported  some  porphyrin‐based  DLCs  that  formed 
spontaneously  defect‐free  large‐area  monodomain  films  with  homeotropic 



















the  mobility  values  increased  from  610‐4  to  2.8  cm2∙V‐1∙s‐1  by  improving  the 





While  p‐type  discotics  are  abundant  and  well‐studied  for  charge  transport 
properties, n‐type discotics are rare and there are only few reports on their charge 
transport  behavior.  They  can  be  obtained  either  by  substitution  of  electron‐
withdrawing peripheral  groups onto  a p‐type discotic  core or by designing new 





In  recent  years,  other  π‐conjugated  systems  have  been  identified  as  promising 
DLCs cores for electron transport. For instance, hexaazatriphenylene is an electron‐
deficient  aromatic  heterocyclic  core  that  exhibited  a  columnar mesophase with 
mobilities up to 210‐2 cm2∙V‐1∙s‐1 (Figure 1.6b).69, 70 Lehmann et al. reported DLCs 
based  on  an  electron‐deficient  hexaazatrinaphthylene  core  with  charge  carrier 
mobilities of 910‐1 and 310‐1 cm2∙V‐1∙s‐1 for crystalline and columnar LC phases, 




210‐3  cm2∙V‐1∙s‐1  in benzotristhiophene derivatives with hexagonal  columnar  LC 
phases (Figure 1.6d).72 In our research group, Beltrán et al. synthesized hexagonal 
columnar  LCs  based  on  a  tris(triazolyl)triazine  aromatic  core  (Figure  1.6e).  The 
electrochemical studies confirmed the electron deficient nature of this core and its 
potential  for  electron  transport.73,  74  So  far,  electron mobilities  in  the  10‐2‒10‐1 
cm2∙V‐1∙s‐1 range were found for these tris(triazolyl)triazine‐based columnar LCs.75  
 
Figure  1.6  Chemical  structures  of  (a)  perylene,  (b)  hexaazatriphenylene,  (c) 
hexaazatrinaphthylene  (d)  benzotristhiophene  and  (e)  tris(triazolyl)triazine  DLCs  studied  for 
charge carrier mobility. 
Aida’s research group synthesized a fused metalloporphyrin dimer that formed a 
LC mesophase with  a  π‐stacked  columnar  structure  at  room  temperature. High 
charge carrier mobilities of 2.710‐1 cm2∙V‐1∙s‐1 were found for these derivatives.76, 












their  photo‐stability,  photo‐absorption  over  a  broad  range  of  wavelengths, 
interesting  photophysical  properties,  and  convenient  chemical  synthesis.  These 
attractive  properties  make  them  suitable  for  many  organic  electronic 
applications.81‐86 
The porphyrin macrocycle consists of four pyrrole rings joined by four interpyrrolic 
methine  bridges  to  give  a  highly  conjugated  macrocycle.  Porphyrins  can  be 
prepared by  several methods  such as  the  tetramerization of monopyrroles,  the 
dimerization  of  dipyrromethanes  and  from  open  chain  pyrrolic  derivatives.87‐89 




Porphyrin  derivatives  have  been  extensively  incorporated  into  self‐organizing 
supramolecular LC systems due to their attractive properties. The first porphyrin‐
based  LC  was  reported  by  Goodby  and  coworkers  and  it  was  prepared  from 
commercially available uroporphyrin I dihydrochloride.90 Since them several works 
have described  the  incorporation of  porphyrins  and  their metal  complexes  into 
self‐organizing  LC  systems.  Although  there  are  some  examples  of  porphyrin 
derivatives  displaying  calamitic  mesophases,  the  porphyrin  core  has  been 












showed  columnar  LC  behavior  and  the  incorporation  of  metal  ions  into  the 
porphyrin  core  enhanced  the  thermal  stability  of  the mesophases.  The  central 
metal  ion  increased  the  strength  of  the  π‐π  interactions  between  neighboring 
porphyrins because metalation increases both the rigidity of the porphyrin rings 
and their electrostatic attraction. In a similar way, more recently Shearman et al. 
prepared  a  series  of  octaalkyl  β‐substituted  porphyrins  with  LC  behavior.  The 






























substituted  porphyrins.  A  large  number  of  meso‐tetra‐substituted  porphyrins 





alkylphenyl),  tetra‐(4‐alkoxyphenyl),  tetra‐(3,4‐dialkylphenyl),  tetra‐(3,4‐
dialkoxyphenyl), etc. displayed LC behavior.99  
 Li  and  coworkers  reported  a  family  of  tetrakis‐(3,4,5‐trialkoxybenzoate)phenyl 
porphyrins that exhibited hexagonal columnar mesophases (Figure 1.10).59 The flat 
porphyrin  core  promoted  the  formation  of  homeotropic  aligned  mesophases 
making  these  products  excellent  candidates  for  device  applications.60  These 
porphyrin  derivatives  were  also  blended  with  fullerene  C60  obtaining  a  LC 
arrangement  in which C60 was sandwiched between two porphyrin cores due to    
π‐π interactions.100 The supramolecular adduct retained the homeotropic aligned 
LC  nanostructure  providing  efficient  paths  for  electrons  and  holes  along  the 







Wu  et  al.  reported  fatty  acid  meta‐octaesters  of  tetraphenylporphyrins.101 
Temperature  ranges  of  the  hexagonal  columnar  mesophase  were  considerably 
increased  by  complexation  with  several  metal  ions  (Zn2+,  Cu2+,  Ni2+  and Mg2+). 







based  dendritic  porphyrin  derivatives  with  columnar  mesomorphism.102  The 
inclusion of C60 in the dendritic structure modified the LC arrangement resulting in 
the  quenching  of  the  fluorescence  properties.  In  addition,  DLCs  based  on  a 
porphyrin core surrounded by triphenylene functional units were reported by Miao 
et  al.103  These  compounds  presented  a  microphase  separation  between  the 
porphyrin  and  the  triphenylene  columns  that  may  be  useful  for  organic 
photovoltaic and photochemical applications. 
Aida  and  coworkers  reported  the  preparation  of  LC  materials  based  on  fused 
metalloporphyrin dimers that formed LC mesophases with a π‐stacked columnar 




Bruce and coworkers demonstrated  that extending  the porphyrin macrocycle  in 
one  direction  transformed  the  discotic  porphyrins  into  rod‐like  molecules  that 
showed calamitic nematic and smectic phases at elevated  temperatures  (Figure 
1.12).104‐106 More recently, Mehl et al. also synthesized rod‐like porphyrin‐based 






Figure  1.12  Chemical  structure  of  calamitic  porphyrin  derivatives  reported  by  Bruce  and 
coworkers. 
Supramolecular  interactions  were  also  employed  to  functionalize  porphyrin 
macrocycles. The first example was described by Camerel et al. who reported an 
easy way to produce porphyrin‐based LC materials by ionic self‐assembly.108 Ionic 
complexes  were  prepared  by  mixing  tetrakis(4‐sulfonatophenyl)porphyrin  and 















that a priori  the molecular  structure  seemed  to  induce  a  discotic  arrangement, 






























biological  systems  closely  imitating  the  function  of  the  natural  photosynthetic 
machinery. One of the first examples was reported by Aida and coworkers (Figure 
1.15a).122  They  found  highly  efficient  energy  transfer  from  poly(benzyl  ether) 
dendrons  to  the  free‐base  porphyrin  core  (φET=  80.3%).  The  energy  transfer 
efficiency  depended  on  the  morphology  and  the  generation  number  of  the 
dendritic units. The dendritic architecture provided a densely packed configuration 
which allowed an efficient energy‐migration from one benzyl ether unit to the next 







































et al.  reported  the  first  example of  porphryrin‐core dendrimers with  carbazole‐
based  branching  subunits.128  In  these  dendrimers,  light  was  absorbed  by  the 
peripheral  carbazole  chromophores  and  efficiently  transferred  to  the  porphyrin 
core.  The  efficiency  of  energy  transfer  decreased  with  the  generation  (φET=             
40‒69%).129  Similarly,  Yamamoto  and  coworkers  reported  several  carbazole‐













fluorescent  probes  in  biology  and medicine,  among  others.139‐142  They  are  also 
present in perfumes and cosmetics, cigarettes, alcoholic beverages, and drugs. 
Upon UV irradiation, coumarins undergo [2+2] cycloadditions to yield cyclobutane 







Due  to  their  exceptional  optical  properties,  several  mesogenic  coumarin 
derivatives have been reported.143‐149 LC coumarins possess wide range of potential 
applications from display devices to biological systems.138 
On  the other hand,  LC polymers bearing coumarin moieties as  side‐chains have 
been  reported  as  a  new  kind  of  photoalignment  layer  for  LCs  in  which  the 
photodimerization of the coumarin units occurs by exposure to UV light.150‐154 The 
direction  of  the  orientation  of  the  LCs  could  be  tailored  by  the  polarization 
direction of the irradiated light. Photoalignment is a noncontact method employed 
to  avoid  the  problems  that  originate  with  mechanical  rubbing.  The  uniaxial 
orientation of LCs is the basis of some electronic devices.155 
Our  research  group  has  described  several  LC  dendrimers  that  incorporate 








So  far,  we  essayed  a  similar  approach  using  a  porphyrin  central  core  (Figure 
1.14).109  Beside  of  this, more  recently we  reported  the  preparation  of  new  PPI 
dendrimers bearing coumarin units that displayed LC behavior.157  
 






As mentioned  in Section 1.3.2  (Porphyrin‐Core Dendrimers  for Light‐Harvesting), 














(donors).  As  the  dendrimer  increased  in  generation,  the  number  of  donor 
coumarins increased, thus the dendrimer was able to absorb more light resulting 
in a more efficient antenna effect (φET= 86‒97%).159‐161 Due to the difficult synthetic 
methods  for  Fréchet’s  harvesting  dendrimers,  linear  polymers  with  chemical 
compositions mimicking such dendrimers were synthesized (Figure 1.21b).162 The 






In  addition  to  this,  coumarin  units  have  also  been  incorporated  into  porphyrin 
derivatives with  the  aim of  taking  advantage  from  the  efficient  energy  transfer 
between coumarin and porphyrins  for  light harvesting applications.163 However, 














of  photodimerization)  of  covalent  networks.  Coumarin  photodimerization  is 
particularly  attractive  as  it  does  not  require  an  initiator  or  catalyst  and  side 
reactions may be avoided. 
Chujo  et  al.  reported  for  first  time  the  preparation  of  a  polyoxazoline‐based 
hydrogel  by  coumarin  photodimerization.165  The  photoclevage  of  the  gel  was 
carried  out  by  253  nm  irradiation  and  was  almost  quantitative.  The  reversible 





after  irradiation).  (b)  Chemical  structure  of  the  coumarin‐containing  actuator  and  schematic 
illustration of the mechanism of the photoinduced film bending. (Adapted from reference 167 and 
168) 
Shea  and  coworkers  reported  the  synthesis  of  photoresponsive  spherical 
nanoparticles.  The  polysilesquioxane‐based  nanoparticles  incorporated  a 
coumarin  dimer  as  light‐responsive  moiety  (Figure  1.22a).  Photoclevage  of 

















irradiation.167  Zhao  et  al.  found  that  coumarin  photodimerization  could  be 
employed  for  the  preparation  of  photodeformable  polymers  networks  (Figure 
1.22b).168  The  plausible  mechanism  was  based  on  the  photodimerization  of 
coumarin  pendant  groups  occurring  on  one  side  of  the  film  which  created 
imbalanced surface stresses leading to the bending.  
Zhao et al. also employed coumarin photodimerization for the preparation of well‐
defined  single  chain  nanoparticles.  They  employed  these  nanoparticles  as 
nanoreactors  for  the  synthesis  of Au nanoparticles.169  So  far,  the  same authors 
reported the preparation of photorresponsive LC single‐chain nanoparticles that 








incorporated  into  the  polymer  chain.171,  172  The  coumarin‐based  polyesters 
exhibited dual photoresponsive properties: crosslinking upon 350 nm irradiation 
and polymer chain scission and uncrosslinking at 254 nm irradiation. In addition, 








years  due  to  their  extensive  biological  activity.173  However,  in  recent  years 
carbazole‐based  materials  have  attracted  considerable  attention  for 
optoelectronic applications.174, 175 
Carbazole  derivatives  have  been  recognized  for  their  good  charge  transport 






















carbazole  LC  derivatives  (Figure  1.25a).178  Photochemical  studies  on  these 
molecules were carried out, obtaining low photocurrent values. Since then, several 
examples of carbazole‐based LCs were synthesized with the aim of studying the 































Regarding  DLCs  containing  carbazole,  Manickam  et  al.  reported  a  series  of 
triphenylene  derivatives  with  carbazole  units  linked  to  the  periphery  (Figure 
1.26a).186, 187 None of the materials displayed LC behavior. However, a hexagonal 
columnar phase was observed upon doping some of  the  triphenylene‐carbazole 
derivatives  with  2,4,7‐trinitrofluorenone.  Perea  et  al.  reported  hexagonal 































for  non‐linear  optics.193,  194  So  far, Müllen  and  coworkers  described  the  charge 
transport  properties  of  carbazole  macrocycles  with  a  hexagonal  columnar 
mesophase.195, 196 These systems allowed charge transport in three dimensions due 
to  inward‐facing  side  chains.  Following  this  synthetic  approach,  Kawano  et  al. 
described  hexagonal  columnar  metallomacrocycle  with  carbazole  units  (Figure 
1.29).197  The  inner  cavity  was  able  to  interact  with  various  metal  ion  guest 
molecules. 
 
Figure  1.29  Chemical  structure  of  carbazole‐based  macrocycles  reported  by  Kawano  et  al. 
(Adapted from reference 197) 
Our  research  group has  done pioneering  research on  LC dendrimers  containing 
carbazole units with potential optoelectronic applications. For instance, Castelar et 
al.  described  two  families  of  supramolecular  dendrimers  based  on  ionic  or 
hydrogen  bonding  self‐assembly  between  carbazole‐containing  dendrons  and 
poly(propylene  imine)  (PPI)198  or  melamine199  cores.  The  carbazole  functional 
groups  provided  luminescent  and  photoconductive  properties  to  these 
dendrimers.  In  another  interesting approach, Gracia et al.  developed  functional 
carbazole  block  codendrimers  with  hexagonal  columnar  LC  behavior  (Figure 
1.30).200 Due to the presence of carbazole units, hole mobilities of 10−8 cm2 V−1 s−1 









Although  the  physical  properties  of  carbazole  containing  polymers  have  been 




been widely  used  for  the  preparation  of OLEDs  due  to  their  light  emission  and 
charge  transporting  properties.202  Li  et  al.  reported  a  new  carbazole‐based 
hyperbranched  polymer  with  promising  hole‐transporting  properties  for 
applications  in  organic  electronics.203  The  OFET  devices  prepared  with  the 




dendrons  were  attached  to  conjugated  cores  such  as  triazine,204  pyrene,205 





Furthermore,  due  to  their  high  luminescence  quantum  yields  carbazole‐based 







applications  (Figure  1.32).220‐223  They  reported  the  preparation  of  carbazole‐
terminated  Fréchet‐type  poly(benzyl  ether)  dendrimers.  The  electrochemical 
crosslinking of the peripheral carbazole units at 3,6‐positions led to the formation 








Figure  1.32  Chemical  structure  of  carbazole‐terminated  dendrimers  (top)  and  AFM  pictures 
(bottom): (a) before and (b) after electrochemical crosslinking. (Adapted from reference 223) 
The  same  research  group  employed  carbazole  electrodeposition  for  the 
preparation  of  oligo(ethylene  glycol)‐functionalized  biocompatible  surfaces  for 
protein adsorption resistance (Figure 1.33).224, 225  
 








structures  composed  of  the  PAMAM  core  and  a  carbazole  dendron  shell.226 
























their  focal  point  (Figure  1.14).109  The  dendrons  were  functionalized  with  a 
promesogenic unit and coumarin or pyrene moieties. The aim of this work was to 
obtain materials with potential applications in organic electronics by exploiting the 
LC properties as a  tool  to organize  these  functional dendrimers. However,  their 
performance was limited due to the dynamic nature of hydrogen bonding which 
broke down as  temperature  increased. Moreover,  the  flexible external bisMPA‐
based  dendrons  avoided  obtaining  columnar  organizations  and  only  lamellar 
phases were observed.  





were  also  prepared.  In  addition,  coumarin  functional  units  were  chosen  to 



















The  dendron  containing  coumarin  units  (d1Cou)  was  obtained  following  the 
synthetic methodology given  in Scheme 2.1.  In  the  first  step umbelliferone was 
alkylated with 11‐bromo‐1‐undecanol under  standard Mitsunobu etherifications 






monitoring  the  progress  of  the  reaction  because  some  of  the  partially 
functionalized cores exhibit an Rf value similar to that of the fully functionalized 
product.  Therefore,  MALDI‐TOF  mass  spectroscopy  was  used  to  monitore  the 
reaction.  The  free‐base  porphyrin‐core  dendrimer  P‐d1Cou  was  quantitatively 
metalated  by  dissolving  the  macromolecule  and  the  corresponding  salt  in 










one‐dimensional  1H and  13C NMR spectroscopy  (Figure 2.2, and Figures 6.1‐6.4) 















The  thermal  stability  was  studied  by  thermogravimetric  analysis  (TGA).  All  the 
samples  showed  good  thermal  stability  and  in  all  cases  the  2%  weight  loss 
temperature (T2%) was detected more than 100 ᵒC above the clearing point (Table 
2.1). Thermal transitions and mesomorphic properties were studied by polarized 





























The  incorporation  of  Zn2+  and  Cu2+  into  the  porphyrins  enhanced  the  thermal 
stability  of  mesophases,  raising  their  clearing  temperatures  by  10‒15ᵒC.  The 






a  broad  diffuse  halo  was  observed  and  this  is  related  to  the  conformational 
disorder of the liquid‐like hydrocarbon chains. These patterns, along with the POM 
textures  shown  in  Figure  2.3b,  are  consistent  with  a  nematic  discotic  (ND) 
mesophase, which has only orientational order.228, 229 Indeed, the absence of Bragg 






















































































































































































































































































































































































































































































The  UV‐Vis  absorption  spectra  of  the  free‐base  porphyrin‐core  dendrimer                  
(P‐d1Cou) in DCM included four Q‐bands in the region of 500‒700 nm, the Soret 
band at 420 nm, and  the peripheral  coumarin units at 320 nm  (Figure 2.5a).  In 
general  terms,  the  absorption  of  P‐d1Cou  in  solution  was,  within  experimental 
error, a combination of the spectra of the corresponding building blocks, and this 
implies no conjugation effect between the two chromophores (Figure 2.5a). After 
complexation  with  metal  ions,  the  number  of  Q‐bands  was  modified  and  the 
absorption frequencies were red‐shifted due to the increased molecular symmetry 








of  two  bands  at  650  nm  (Q(0‒1))  and  at  712  nm  (Q(0‒2))  (Figure  2.6a).  After 
complexation with Zn2+, the emission spectrum exhibited hypsochromic shifts of 
about  50  nm.  In  contrast,  the  copper  porphyrin  displayed  no  fluorescence 
emission,  as  expected,  considering  the  paramagnetism  of  the  Cu2+  ion.101  The 
fluorescence  quantum  yields  (φF)  of  the  porphyrin‐core  dendrimers  were  also 
measured  with  tetraphenylporphyrin  (φF=  0.11  in  benzene)  as  a  standard, 
obtaining  low  quantum  yield  values.  Moreover,  the  fluorescence  spectra  were 
recorded  in  thin  film.  Compared  to  the  data  from DCM  solutions,  the  emission    
Q(0‒1) and Q(0‒2) peaks are red‐shifted ca. 5‒10 nm (Figure 2.6a).  


















































d1Cou  emission  spectrum  (λem=  388  nm).  In  the  present  porphyrin‐core 
dendrimers, the porphyrin unit serves as an acceptor whereas multiple coumarin 
donors  are  present  in  the  dendrimer  periphery.  When  coumarin  donors  were 
excited selectively (λexc= 320 nm), emission from both the coumarin units and the 




emission  spectrum  of  the  donor  and  the  absorption  spectrum  of  the  acceptor 
(Figure  2.6b).  FRET  efficiencies  (φET)  were  calculated  by  comparing  the  donor 
emission  in  the presence of  the acceptor  relative  to  that  in  the  absence of  the 
acceptor, and moderate φET values were obtained.  
The  fluorescence  spectra  at  an  excitation  wavelength  of  320  nm  were  also 
recorded  in  thin  film and compared to  the data  from DCM solutions; almost no 
residual emission of the coumarin moieties was observed (Figure 2.7). This finding 











































out.  All  the  porphyrin‐core  dendrimers  exhibited  similar  cyclic  voltammograms 
that  show  that  these  compounds  can  be  easily  oxidized.  However,  meaningful 











used  because  its  work  function  (WITO≈  ‐4.6  eV)  is  significantly  lower  than  the 
estimated  LUMO  energy  values  (see  Table  2.3)  and  because  being  transparent 
allows to check the macroscopic orientation by POM. All the cells were filled by 
capillarity  by  heating  the  material  above  the  isotropic  liquid  transition.  After 
sample filling, the cells were cooled down to room temperature. 



































































































































































































































































































































































































































 exp  	  
in which J is the measured current density, µ0 is the zero‐field charge mobility,   
is the free‐space permittivity,   is the relative dielectric constant of the material, 
V  is  the  applied  voltage,  d  is  the  thickness  of  the  device  and    is  a  constant 
describing the field dependence of the mobility. Within this model, the mobility is 
expressed as:232 




be seen by comparing  the mobilities of  the compounds at an applied  field E= 5 
V∙m‐1, within the range of  the SCLC sections of  the experimental  J‐V curves.  In 
fact,  the  metal‐porphyrin  derivatives  exhibit  a  hole  mobility  6‒7  orders  of 
magnitude higher than the metal‐free porphyrin, which shows a very low µhole value 
(1.2×10‐7  cm2∙V‐1∙s‐1). Regardless of  the presence of  the metal,  these porphyrin‐
core dendrimers showed a strong tendency to orient with their short molecular 




difference  in  mobility  associated  with  metalation  is  due  to  a  difference  in 






transition  and  then  it  gradually  decreased  with  increasing  temperature  as  the 























range  columnar order,  and  this  leaves  an open question  as  to why  such a high 
mobility is observed in the ND phases formed by ZnP‐d1Cou and CuP‐d1Cou that, 













































through  metal‐metal  or  metal‐nitrogen  intermolecular  interactions  and  2)  an 
increase in the transfer integral owing to the metal‐induced variation of the ring 











In  conclusion,  we  have  prepared  a  new  family  of  disk‐like  liquid  crystalline 
dendrimers  with  a  porphyrin  core  and  luminescent  coumarin  units  at  the 
periphery.  All  of  the  porphyrin‐core  dendrimers  display  a  nematic  discotic 
mesophase  and  are  stable  up  to  200  ᵒC.  It  has  also  been  demonstrated  that 
excitation  of  coumarin  moieties  leads  to  energy  transfer  to  the  luminescent 
porphyrin  core. Despite  the  fact  that  the  compounds exhibit  a  nematic  discotic 
phase, the charge mobility values measured in the metal‐porphyrin derivatives are 
among the highest reported for discotic mesogens to this date, including the values 
observed  in  the much more ordered columnar phases.  In  their nematic discotic 






















porphyrin  core  and  luminescent  coumarin  units  at  the  periphery.  In  spite  of 
exhibiting good charge transport properties, the synthetic methodology followed 
for their preparation gave only low yields and their purification was very tedious. 
Therefore,  the  aim  of  the  work  reported  in  this  section  was  to  exploit  ‘click’ 
chemistry  as  an  effective  and  elegant  approach  for  the  preparation  of  LC 
dendrimers with potential applications in organic optoelectronic devices.  
Herein, we have described a new approach which allows us to connect four azido 




Following  this  synthetic  approach,  four  porphyrin‐core  dendrimers  have  been 
synthetized and their chemical structure are shown in Figure 3.1. Two of them are 
                                                 
† Published in: A. Concellón, M. Marcos, P. Romero, J. L. Serrano, R. Termine & A. Golemme. Light‐
harvesting and hole‐transporting systems based on liquid crystalline dendritic metalloporphyrins 
formed  via  ‘click’  chemistry.  In  preparation  2018;  A.  Concellón,  M.  Marcos,  P.  Romero,  J.  L. 






the  first‐  and  second‐generation  dendrimers  bearing  coumarin  moieties                 
(ZnP‐t‐d1Cou and ZnP‐t‐d2Cou). The third porphyrin‐core dendrimer is synthesized 
in  an  attempt  to  enhance  the  antenna  effect  efficiency,  thus  we  introduce  a 
chemical  modification  in  the  peripheral  coumarin  units  (ZnP‐t‐d1Cou‐CF3).  The 
fourth  porphyrin‐core  dendrimer  is  prepared  to  evaluate  the  role  of  coumarin 
peripheral units in these supermolecular systems. It is formed by a first‐generation 
dendron  cointaining  dodecyloxy  alkyl  chains  without  coumarin  moieties                 
(ZnP‐t‐d1C12).  
In  this  section,  we  report  the  synthesis,  characterization  and  mesomorphic 
properties  of  these  porphyrin‐core  dendrimers.  In  addition,  their  physical 




















out  following  a  previously  reported  procedure.244  The  azido  functionalized 
dendrons  (N3‐d1Cou,  N3‐d2Cou,  N3‐d1Cou‐CF3  and  N3‐d1C12)  were  obtained 
following the synthetic methodology given in Scheme 3.1.  
 
Scheme  3.1  General  synthetic  approach  used  for  the  preparation  of  the  azido  functionalized 
dendrons. 




completeness  of  the  reaction  and was  removed  using  a  previously  synthesized 






































































































































































































































































































































































and  2110  (N3)  disappeared  after  the  CuAAC  reaction  (Figure  3.2a).  Further 
confirmation of the coupling was provided by SEC analysis and MALDI‐TOF mass 
spectroscopy.  The MALDI‐TOF mass  spectra  showed  the  expected  peak  and  no 
other  signals  corresponding  to dendrimers with  a partial  functionalization were 












functionalized  porphyrin  core  disappeared  upon  CuAAC  coupling.  Furthermore, 
there were  changes  in  the  shift  of  the methylenic  protons  linked  to  the  newly 
formed triazol (HU and HT).  

















































































In  the  case  of  N3‐d1Cou‐CF3,  it  showed  a  enantiotropic  smectic  A  mesophase 
(Figure 3.5a). The XRD pattern consisted of a diffuse halo in the high‐angle region 
and  one  sharp  strong  maxima  in  the  small‐angle  region  (Figure  3.5b).  This 
maximum is assigned to the first order reflection of the smectic layers and it was 
used to deduce the layer spacing by applying Bragg’s law. The diffuse halo is related 
to  the  conformational  disorder  of  the  liquid‐like  chains.  This  kind  of  pattern 
corresponds  to  a  smectic A  organization,  given  the orthogonal  character  of  the 
mesophase deduced from the presence of homeotropic domains in the textures 
observed  by  POM  (Figure  3.5a).  The  experimentally  measured  layer  thickness   
(40.8  Å) was  significantly  larger  than  the molecule  length  in  its most  extended 







core  dendrimers  with  coumarin  functional  units  around  the  porphyrin  core            
(ZnP‐t‐d1Cou, ZnP‐t‐d2Cou and ZnP‐t‐d1Cou‐CF3), they displayed enantiotropic LC 
mesophases.  The  DSC  curves  showed  only  a  glass  transition  freezing  the 
mesomorphic  order  at  room  temperature,  while  clearing  temperatures  were 
established  from POM observations. All  the compounds had a high  tendency  to 






cooling process,  (b) ZnP‐t‐d2Cou  taken at room temperature  in the second cooling process,  (c) 
ZnP‐t‐d1Cou‐CF3 taken at room temperature in the second cooling process, and (d) ZnP‐t‐d1C12 at 
152 ᵒC in the second heating process.  










With  ZnP‐t‐d1C12,  the  DSC  curve  showed  an  exothermic  peak  at  122  ᵒC  (cold 












The  UV‐Vis  absorption  and  fluorescence  spectra  of  porphyrin‐core  dendrimers 
were collected on dilute solutions (10‐5 to 10‐7 M) in DCM and in thin film. Relevant 







































































































































































































































































































































































































































































































































































This  indicates  that  energy  transfer  from  coumarins  donors  to  the  porphyrin 
acceptor occurs efficiently. The φET values were calculated by comparing the donor 




(φET=  92%),  with  the  porphyrin  acting  as  the  energy  trap.  By  contrast,  in  the 
fluorescence spectra of ZnP‐t‐d1Cou and ZnP‐t‐d2Cou obtained by exciting at 320 
nm,  emission  from  both  the  coumarin  units  and  the  porphyrin  was  observed, 












The  fluorescence  spectra  at  excitation  wavelength  of  320  or  335  were  also 
recorded  in  thin  film and compared to  the data  from DCM solutions; almost no 






properties  of  the  porphyrin‐core  dendrimers.  ZnP‐t‐d1Cou,  ZnP‐t‐d2Cou,                   
ZnP‐t‐d1Cou‐CF3  and  ZnP‐t‐d1C12  exhibit  similar  cyclic  voltammograms  with 
reduction and oxidation processes. These results are consistent with the electron 
and acceptor character of the porphyrin core. The HOMO and LUMO energy levels, 
























  Eox (V)a  EHOMO (eV)b  Ered (V)a  ELUMO (eV)c  µhole (cm2V‐1s‐1) 
ZnP‐t‐d1Cou  0.60  ‐4.92  ‐1.33  ‐2.99  0.15 
ZnP‐t‐d2Cou  0.62  ‐4.94  ‐1.35  ‐2.97  0.90d 
ZnP‐t‐d1Cou‐CF3  0.58  ‐4.90  ‐1.31  ‐3.01  4.40d 









of  an  ohmic  contact.  As  a  counter‐electrode,  indium  tin  oxide  (ITO)  was  used 
because  its work  function  (WITO≈  ‐4.6  eV)  is  significantly  lower  than  the  LUMO 
energy  values  and  because  being  transparent  allows  to  check  the macroscopic 
orientation by POM. All the cells were filled by capillarity by heating the material 
above  the  isotropic  liquid  transition  temperature.  After  sample  filling,  the  cells 
were  cooled  down  to  room  temperature.  ZnP‐t‐d1Cou,  ZnP‐t‐d2Cou  and                  
ZnP‐t‐d1Cou‐CF3  showed a  strong  tendency  for  homeotropic  alignment.  That  is, 
without  any  surface  treatment,  the  samples were  perfectly  oriented with  their 
short molecular  axes  perpendicular  to  the  substrate.  However,  cells  filled with 
compound ZnP‐t‐d1C12, which  did  not  display  liquid  crystal  properties,  showed 
non‐homeotropic alignment with large domains of various orientations. 
The current‐voltage curves typically exhibit a linear region at low applied voltages, 









where J  is the measured current density, µ  is the charge mobility,    is the free‐
space permittivity,    is  the dielectric  constant of  the material, V  is  the applied 
voltage, and d is the thickness of the device. From this equation, since the relative 








ZnP‐t‐d1Cou,  the  introduction  of  coumarin  units  around  the  porphyrin  core 
contributes  to  the  appearance  of  the  ND  mesophase,  leading  to  a  remarkable 
increase of μhole by 8 orders of magnitude. However, the measured hole mobility 
values  for  ZnP‐t‐d1Cou  were  of  the  same  order  of  magnitude  as  the  values 
measured  for  ZnP‐d1Cou  (described  in  Section  2)  which  has  a  similar  chemical 
structure and mesomorphic behavior. 
 
Figure  3.10  Typical  J‒V  curves  for:  (a)  ZnP‐t‐d1C12  and  (b)  ZnP‐t‐d1Cou  (circles  represent 
experimental  data  and  the  two  continuous  lines  represent  the  ideal  linear  and  quadratic 
dependence of J on V).  


































density of  the  injected charges never reaches a  level high enough to obtain  the 
space‐charge  regime.  This  means  that  the  measured  mobilities  are  a  lower 
estimation of the mobility of these materials and thus the real μhole is probably one 
of  the  highest  values  ever  reported  for  a  non‐crystalline  organic  material. 
Therefore,  additional  measurements  are  being  collected  with  an  alternative 
method  (Hall  Effect  technique)  in  order  to  confirm  these  high  charge  carrier 
mobility values. 
Although  differences  are  not  dramatic  among  the  three  liquid  crystalline 














We  have  developed  a  convenient  and  highly  versatile  route  involving  ‘click’ 
chemistry to prepare novel LC dendrimers based on a porphyrin core and different 
coumarin  units  at  the  periphery  of  the  dendrimer.  As  we  proved  in  analogous 
materials described in Section 2, we have found that combining a metalloporphyrin 
core  with  coumarin  moieties  in  the  same  scaffold  is  a  good  strategy  for  the 
preparation of polymeric materials for optoelectronic applications. 
On one hand, it has been demonstrated that excitation of coumarin donors results 
in  energy  transfer  to  the  porphyrin  central  core.  The  efficiency  of  this  antenna 
effect  strongly  depends  on  the  degree  of  overlap  between  the  absorption 
spectrum of the acceptor and the emission spectrum of the donor. 











4.  LIQUID  CRYSTALLINE  CARBAZOLE‐CONTAINING 






diodes,  charge  transport  and  photorefractive  properties.174,  175  Furthermore, 
carbazole‐based dendrimers have shown similar properties to polymers. However, 
the three‐dimensional architecture of dendrimers allows additional control over 







porphyrin‐core  dendrimers  that  were  denoted  as  ZnP‐t‐dnX  (Figure  4.1).  The 
subscript  n  indicates  the  generation  of  the  dendron  (n=1:  first  generation 
dendron).  The  letter  X  represents  the  functional  dendron  (X  =  Cz:  dendron 
containing  carbazol  units,  X  = PhCz:  dendron  containing phenylcarbazole units). 
The letter t refers to the triazole moiety which links the dendron and the porphyrin 
core. 
The  aim  of  the  work  described  here  was  to  exploit  the  capability  of  these 
porphyrin‐core dendrimers to self‐assemble into LC organizations, and the study of 
their  electronic  properties  by  absorption  and  emission  spectroscopy,  cyclic 
voltammetry and charge transport experiments.  
                                                 




















Scheme  4.1  Convergent  synthetic  approach  used  for  the  preparation  of  the  porphyrin‐core 
dendrimers (CuAAC: CuSO4∙H2O, sodium ascorbate, THF/H2O) 
The  chemical  structures  of  all  the  compounds  were  confirmed  by  FTIR 
spectroscopy,  one‐dimensional  1H  and  13C  NMR  spectroscopy    (Figure  4.2  and 
Figures 6.19‐6.24) and two‐dimensional 1H‐1H COSY, DOSY, 1H‐13C HSQC and 1H‐13C 




























































































elemental  analysis.  For  instance,  Figure  4.2  depicts  the  1H  NMR  spectra  of              
ZnP‐t‐d1Cz  and  ZnP‐t‐d1PhCz,  where  new  peaks  corresponding  to  the  formed 
triazol  ring  appeared  at  7.5‒8.5  ppm  (HM  in  Figure  4.2),  and  at  4.5‒5.0  ppm 
corresponding to the methylenic protons linked to it (HK and HL in Figure 4.2). 
 









above  the  clearing  point  (Table  4.1).  Thermal  transitions  and  mesomorphic 























Both  porphyrin‐core  dendrimers  (ZnP‐t‐d1Cz  and  ZnP‐t‐d1PhCz)  exhibited 










recorded  for ZnP‐t‐d1Cz  and  ZnP‐t‐d1PhCz showed diffuse  scattering  in  the  low‐
angle region. In the high‐angle region, a broad diffuse halo was detected due to the 
conformational  disorder  of  the  liquid‐like  hydrocarbon  chains.  These  patterns, 









The  UV‐Vis  absorption  and  fluorescence  spectra  of  porphyrin‐core  dendrimers 
were  collected  on  dilute  solutions  (10‐5  to  10‐7  M)  and  in  thin  films  at  room 
temperature. Relevant data are shown in Table 4.2.  
The  UV‐Vis  absorption  spectra  of  ZnP‐t‐d1Cou  and  ZnP‐t‐d1Cou  in  solution 
consisted  of  porphyrin  Soret  (425  nm)  and  Q  (500‒700  nm)  bands,  and  the 
characteristic carbazole π‐π* (295‒305 nm) and n‐π* (340‒370 nm) bands (Figure 
4.6).  These  absorption  spectra  are  a  combination  of  the  spectra  of  the 
corresponding building blocks and the presence of new bands was not observed. 
This result  implies no conjugation effect between the two chromophores as the 








at  around  650  nm.  The  fluorescence  quantum  yields were  also measured with 
tetraphenylporphyrin  (ΦF=  0.11  in  benzene)  as  a  standard,  resulting  in  low 
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moieties was observed  (Figure 4.7). Energy  transfer  from carbazole units  to  the 
porphyrin core is more efficient in the thin film than in solution. 
 





Advincula’s  research  group  has  studied  for  some  time  the  electrochemical 
crosslinking  of  carbazole‐containing  dendrimers  at  the  3,6‐positions  to  form 
poly(3,6‐carbazole)  derivatives.220‐227  The  mechanism  has  been  shown  in            
Figure 1.24. Therefore, carbazole has potential for producing new electro‐optical 
(a) (b)




















materials  because  it  is  not  only  polymerizable,  but  also  potentially  electrically 
conductive when polymerized.174  
The  precursor  azido‐functionalized  dendrons  (N3‐d1Cz  and  N3‐d1PhCz)  and  the 
porphyrin‐core  dendrimers  (ZnP‐t‐d1Cz  and  ZnP‐t‐d1PhCz)  were 













species.  The  reduction  peaks  from  1.0  to  0.7  V  corresponded  to  the  dedoping 
process, in which the polarons and bipolarons gained electrons to give the neutral 
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coupled  carbazole  species.  Upon  further  cycling,  the  oxidation  and  reduction 

















The  crosslinking  of  the  peripheral  carbazoles  at  the  3,6‐position  leads  to  the 
formation of electrodeposited films onto ITO electrodes. The morphology of these 
electrodeposited films was studied using AFM measurements (Figure 4.9). In the 
case of N3‐d1PhCz,  small globular particles  (<40 nm) were formed, while  for the 
porphyrin‐core dendrimer  (ZnP‐t‐d1PhCz),  the  size  increased up  to 150 nm. The 
increasing number of electropolymerizable units has a decisive  influence on the 
final size of the particles. An increase of the number of cycles (up to 20) does not 










To  study  the  possible  use  of  these  porphyrin‐core  dendrimers  (ZnP‐t‐d1Cz  and      
ZnP‐t‐d1PhCz)  in  optoelectronics,  it  is  important  to  investigate  the  feasibility  of 
electron‐ and hole‐injection processes  in  these materials which can be deduced 
from  CV  experiments.  ZnP‐t‐d1Cz  and  ZnP‐t‐d1PhCz  exhibit  similar  cyclic 
voltammograms with one reduction wave, corresponding to the porphyrin core, 
which  is  consistent with  the electron acceptor character of  this unit. Moreover, 




values,  calculated  from  the  oxidation  and  reduction waves,  are  summarized  in 
Table 4.3.  
Table 4.3 Electrochemical parameters and hole mobilities. 
  Eox (V)a  EHOMO (eV)b  Ered (V)a  ELUMO (eV)b  µhole (cm2V‐1s‐1) 
ZnP‐t‐d1Cz  0.82  ‐5.14  ‐1.36  ‐2.96  0.54 





As  explained  in  Section  2.2.4,  the  charge  carrier  mobility  measurements  were 
performed using  the  space  charge‐limited  current  (SCLC)  technique.35  SCLC was 
chosen by considering the HOMO energy values (see Table 4.3) which matches the 










where J  is the measured current density, µ  is the charge mobility,    is the free‐
space permittivity,    is  the dielectric  constant of  the material, V  is  the applied 





in  this  sense,  the measured mobility  values  can  be  considered  lower  limits  (to 






Given  its  high  charge mobility,  ZnP‐t‐d1Cz  is  suitable  for  application  in  organic 
electronic  devices.  In  particular,  the  value  of  its  frontier  orbital  energy  is 














donor  to  be  soluble  in  a  common  solvent.  This  was  the  first  problem  to  solve 
because PC70BM is soluble in non‐polar solvents (toluene and dichlorobenzene are 
the most  often  used)  while  ZnP‐t‐d1Cz  is  soluble  in more  polar  solvents.  After 
several trials, the only common solvent found was 1,1,2,2‐tetrachloroethane (TCE). 

























cell  support  consisted  of  a  rigid  glass  substrate,  covered  with  a  thin  layer  of 
semiconducting ITO. Then, a 40‒50 nm thick layer of PEDOT:PSS was spin‐coated 









The  performance  of  BH  devices  depends  on  several  factors.  Some  of  them  are 
directly tied to the properties of the substances used, such as light absorption and 



















Figure  4.13  (a) Representative  J‐V  curves  of  the  BH  cells  (active  layers  deposited  at  different 
temperatures).  (b)  AFM  images  (tapping‐mode  topography)  showed  a  growth  of  globular 
structures on the surface of the films upon increasing the content of PC70BM. 





























































We have  synthesized new  liquid  crystalline  carbazole‐containing porphyrin‐core 
dendrimers which displayed a nematic discotic mesophase. In this LC arrangement, 
the compounds can be easily processed due to their high tendency to form large 
oriented  homeotropic  domains.  Moreover,  all  the  compounds  displayed 
electrochemical properties with a high HOMO energy level (of around ‐5.0 eV) that 
make  these  products  suitable  for  applications  where  charge  injection  from  an 
electrode is required. Notably, we have carried out experimental investigations of 
spherical  nanoparticle  deposition  on  ITO  by  electrochemical  crosslinking  of 
carbazole units.  
The charge mobility studies revealed that the nematic discotic mesophase displays 
semiconductor  properties with  hole mobility  values  of  around  1  cm2∙V‐1∙s‐1  and 



















Infrared  spectroscopy  spectra  were  obtained  on  a  Bruker  Vertex  70  FT‐IR 
spectrophotometer using KBr pellets.  
















DSC  Q20  and  Q2000  from  TA  Instruments  at  a  scan  rate  of  10  ᵒC/min  with 
powdered samples (2−5 mg) sealed in aluminum pans under nitrogen atmosphere. 







X‐ray  diffraction was  also  performed with  a Ganesha  Lab  Instrument  equipped 












M)  using  quartz  cuvettes.  Thin  films  for  UV‐vis  absorption  experiments  were 
prepared by casting from DCM or THF solutions (1 mg/mL) onto quartz substrates. 
Films for fluorescence measurements were prepared between two quartz plates 







over a scanning range  from ‐2.0  to 2.0 V  (vs Ag/AgCl) and at a scan rate of 100 
mV/s.  A  three‐electrode  system  (a  glassy  carbon working  electrode,  Pt  counter 
electrode, and Ag/AgCl reference electrode) was used in all cases. The experiments 
were  carried  out  under  argon  in  DCM  with  tetrabutylammonium 






where  Ered  is  the  onset  potential  for  the  reduction  wave.  When  no  reduction 




The  electrochemical  measurements  for  electropolymerization  were  carried  out 
using  a  µ‐Autolab  ECO‐Chemie  potentiostat. Cyclic  volammetry was  performed 
over a scanning range  from ‐0.2  to 1.2 V  (vs Ag/AgCl) and at a scan rate of 100 
mV/s.  A  three‐electrode  system  (ITO  supported  on  glass  working  electrode,  Pt 
counter  electrode,  and Ag/AgCl  reference  electrode) was  used  in  all  cases.  The 




Field  emission  scanning  electron  microscopy  (FESEM)  measurements  were 










































7‐((11‐bromoundecyl)oxy)‐2H‐chromen‐2‐one  (1). Umbelliferone  (8.00  g,  49.34 
mmol),  11‐bromo‐1‐undecanol  (12.39  g,  49.34  mmol)  and  triphenylphosphine 
(12.94 g, 49.34 mmol) were dissolved in anhydrous THF (450 mL). The reaction flask 
was  cooled  in  an  ice  bath  and  flushed  with  argon,  then  diisopropyl 
azodicarboxylate  (9.98  g,  49.34  mmol)  was  added  dropwise.  The  mixture  was 







113.28,  112.95,  101.74,  69.29,  34.82,  33.44,  30.03,  29.99,  29.95,  29.85,  29.53, 




mixture  of  compound 1  (5  g,  12.71 mmol), methyl  gallate  (0.71  g,  3.85 mmol), 
potassium carbonate (5.32 g, 38.52 mmol), a  teaspoon of potassium  iodide and 
acetone  (125  mL)  was  stirred  and  heated  under  reflux  for  24  h.  The  reaction 
mixture was allowed to cool down to RT and the solids were filtered off and washed 
with acetone. The solvent was evaporated and the crude product was purified by 






ppm):  167.22,  162.99,  161.44,  156.33,  153.41,  143.94,  142.67,  129.33,  125.36, 
113.37, 133.27, 112.96, 108.17, 101.73, 73.94, 69.65, 69.30, 52.49, 30.89, 30.25, 
30.17, 30.15, 30.12, 30.10, 29.96, 29.94, 29.92, 29.89, 29.58, 29.58, 29.56, 26.64, 






















143.39,  142.99,  128.76,  123.68,  112.78,  112.72,  112.39,  108.30,  101.20,  73.44, 
69.17, 68.75, 30.33, 29.67, 29.60, 29.56, 29.52, 29.38, 29.35, 29.32, 29.02, 28.99, 
26.06,  26.04,  25.95,  25.92.  MS  (MALDI+,  dithranol,  m/z):  calcd.  for  C67H84O14, 
1112.6; found, 1135.5 [M + Na]+, 1157.5 [M – H + 2Na]+. Anal. calcd. for C67H84O14: 
C, 72.28%; H, 7.60%. Found: C, 71.95%; H, 7.49%. 






the  resulting  product  was  dissolved  in  DCM  and  washed  with  water,  sodium 
hydroxide 5% (aq.) and brine. The solution was dried over anhydrous magnesium 
sulfate and filtered. The product was purified by flash chromatography on silica gel 
















ZnP‐d1Cou.  The  free‐base  porphyrin‐core  dendrimer  (P‐d1Cou)  (75  mg,  0.015 
mmol)  and  zinc  acetate  dihydrate  (32  mg,  0.15  mmol)  were  dissolved  in 
chloroform‐methanol 1:1 (10 mL). The solution was stirred and heated under reflux 













30.15,  29.97,  29.59,  26.67,  26.54.  MS  (MALDI+,  dithranol,  m/z):  calcd.  for 
C312H356N4O56Zn, 5118.5; found, 5141.4 [M+Na]+. Anal. calcd. for C312H356N4O56Zn: 
C, 73.14%; H, 7.00%; N, 1.09%. Found: C, 73.35%; H, 6.89%; N, 1.23%. 
CuP‐d1Cou.  The  free‐base  porphyrin‐core  dendrimer  (P‐d1Cou)  (100  mg,  0.02 
mmol) and copper (II) acetate monohydrate (24 mg, 0.2 mmol) were dissolved in 
chloroform‐methanol 1:1 (10 mL). The solution was stirred and heated under reflux 

















4‐(Propargyloxy)benzaldehyde  (3).  4‐Hydroxybenzaldehyde  (10  g,  81.9  mmol), 















5,10,15,20‐Tetrakis(4‐propargyloxyphenyl)‐2H‐porphyrin  (4).  A  solution  of  4‐
(propargyloxy)benzaldehyde  (3)  (3.60  g,  22.5 mmol)  and  pyrrole  (1.60 mL,  22.5 
mmol) in propionic acid (100 mL) was flushed with argon and stirred 1 h at 120 ᵒC. 
Then  the  propionic  acid  solvent  was  evaporated  under  reduced  pressure.  The 





(MALDI+,  dithranol, m/z):  calcd.  for  C56H38N4O4,  830.3;  found,  830.2  [M]+,  853.2 
[M+Na]+ Anal. calcd. for C56H38N4O4Zn: C, 80.95%; H, 4.61%; N, 6.74%. Found: C, 
81.13%; H, 4.65%; N, 3.02%. 
5,10,15,20‐tetrakis(4‐propargyloxyphenyl)‐Zn‐porphyrin  (ZnP‐YNE).  The  free‐
base porphyrin  (4)  (0.20 g, 0.24 mmol) and  zinc acetate dihydrate  (0.53 g, 2.41 
mmol) were dissolved  in chloroform‐methanol 1:1  (5 mL).  The  reaction mixture 
was  stirred  and  heated  under  reflux  for  12  h  under  an  argon  atmosphere.  The 




























2‐Azidoethanol  (6). A mixture  of  2‐bromoethanol  (1 mL,  14.11 mmol),  sodium 
azide (1.83 g, 28.22 mmol) and tetrabutylammonium bromide (0.23 g, 0.71 mmol) 













5%  (aq.),  brine  and  dried  over  anhydrous magnesium  sulfate.  The  solution was 
filtered and the solvent was  removed under reduced pressure. The residue was 
purified by flash column chromatography using DCM as eluent. Yield: 87%. IR (KBr, 


































bath  and  flushed  with  argon,  then N,N’‐dicyclohexylcarbodiimide  (0.21  g,  1.01 
mmol) was added dropwise. The mixture was stirred at RT for 24 h under argon 
atmosphere.  The white  precipitate was  filtered  off  and washed with DCM.  The 
solvent  was  evaporated  and  the  crude  product  was  purified  by  flash  column 

























(m, 6H), 4.56‐4.44  (m, 2H), 4.13‐3.91  (m, 24H), 3.68‐3.55  (m, 2H), 1.92‐1.64  (m, 
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24H),  1.61‐1.18  (m,  84H).  13C  NMR  (CD2Cl2,  298K,  100  MHz,  δ,  ppm):  165.14, 
165.04, 163.01, 161.44, 156.54, 153.64, 152.17, 143.94, 143.76, 132.46, 129.34, 
123.78,  121.54,  121.10,  113.38,  113.28,  112.97,  108.96,  101.76,  74.10,  69.84, 
69.32, 64.63, 50.48, 30.93, 30.27, 30.19, 30.16, 30.12, 29.96, 29.92, 29.60, 29.57, 
26.66, 26.63, 26.54, 26.51. MS (MALDI+, dithranol, m/z): calcd. for C143H173N3O30, 


























































7‐Hydroxy‐4‐(trifluoromethyl)‐2H‐chromen‐2‐one  (9).  Resorcinol  (2.00  g,  18.2 
mmol) was dissolved in concentrated sulfuric acid (7 mL) and cooled to 0 ᵒC with 
stirring. After 30 min, a solution of ethyl 4,4,4‐trifluoroacetoacetate  (4 mL, 27.4 
mmol)  in  concentrated  sulfuric  acid  (10 mL) was  added dropwise.  The  reaction 
mixture  was  allowed  to  warm  up  to  RT  and  stirred  overnight.  After  that,  the 
reaction mixture was poured into ice water and the precipitate was filtered and 








solution  of  7‐hydroxy‐4‐(trifluoromethyl)‐2H‐chromen‐2‐one  (9)  (5.00  g,  21.73 
mmol) in acetone (100 mL) was added dropwise over more than 1 h to a mixture 
of  1,11‐dibromoundecane  (13.65  g,  43.45 mmol),  potassium  carbonate  (6.00  g, 
43.45 mmol) a teaspoon of 18‐crown‐6 in acetone (50 mL) at reflux. The reaction 
































mL).  The mixture was  stirred  and heated under  reflux  and  the evolution of  the 
reaction  was  followed  by  thin  layer  chromatography.  When  all  of  the  starting 

















undecyl)oxy)benzoate  (N3‐d1Cou‐CF3).  Compound  12  (0.3  g,  0.23  mmol),                     
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2‐azidoethanol  (6)  (29.7  mg,  0.34  mmol)  and  4‐(dimethylamino)pyridinium                     
p‐toluenesulfonate (36 mg, 0.12 mmol) were dissolved in anhydrous DCM (10 mL). 
The reaction  flask was cooled  in an  ice bath and  flushed with argon,  then N,N’‐
dicyclohexylcarbodiimide (70.5 mg, 0.34 mmol) was added dropwise. The mixture 
was  stirred  at  RT  for  24  h  under  argon  atmosphere.  The white  precipitate was 






















THF  and  then  passed  through  a  short  column of  aluminum oxide,  using  THF  as 
eluent,  to remove copper salts. The resulting product was carefully precipitated 




8H),  4.96‐4.78  (m,  16H),  4.17‐3.94  (m,  48H),  1.92‐1.72  (m,  48H),  1.62‐1.28  (m, 
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Methyl  3,4,5‐tris(dodecyloxy)benzoate  (13). Methyl  gallate  (1.5  g,  8.15 mmol), 
potassium carbonate (6.1 g, 43.6 mmol) and a teaspoon of potassium iodide were 
























2‐Azidoethyl  3,4,5‐tris(dodecyloxy)benzoate  (N3‐d1C12). Compound  14  (0.75  g, 
































(m,  54H).  13C  NMR  (CD2Cl2,  298K,  125  MHz,  δ,  ppm):  166.03,  158.34,  153.40, 
150.86, 144.42, 143.18, 136.59, 136.05, 132.14, 124.25, 123.58, 120.83, 113.21, 
108.30, 100.45, 73.88, 69.62, 63.11, 62.32, 49.70, 32.31, 30.75, 30.11, 30.06, 29.96, 














(dimethylamino)pyridinium  p‐toluenesulfonate  (3.42  g,  10.95  mmol)  were 
dissolved in anhydrous THF (250 mL). The reaction flask was cooled in an ice bath 
and flushed with argon, then N,N’‐dicyclohexylcarbodiimide (9.94 g, 48.19 mmol) 
























The  reaction  flask  was  cooled  in  an  ice  bath  and  flushed  with  argon,  then 
diisopropylazadicarboxylate (1.85 g, 9.16 mmol) was added dropwise. The mixture 








































































ZnP‐t‐d1Cz. A  Schlenk  flask  was  charged with  ZnP‐YNE  (17.7 mg,  0.020 mmol), 
compound N3‐d1Cz (200 mg, 0.12 mmol), sodium ascorbate (3.9 mg, 0.020 mmol) 






added  under  argon  flow  to  remove  azide  excess  and  the  reaction mixture was 
stirred for further 24 h. The resin was filtered off, the mixture was diluted with THF 
and then passed through a short column of aluminum oxide, using THF as eluent, 
























9‐(4‐Methoxyphenyl)‐9H‐carbazole  (20).  A  Schlenk  flask  was  charged  with 





DCM.  The  combined  organic  phases  were  washed  with  brine  and  dried  over 










extracted  with  DCM.  The  combined  organic  phases  were  washed  with  sodium 





























solvent  was  evaporated  and  the  crude  product  was  purified  by  flash  column 































(N3‐d1PhCz). Compound  24  (0.50  g,  0.36 mmol),  2‐azidoethanol  (47.6 mg,  0.55 
mmol) and 4‐(dimethylamino)pyridinium p‐toluenesulfonate (57 mg, 0.18 mmol) 
were dissolved in anhydrous DCM (5 mL). The reaction flask was cooled in an ice 
bath  and  flushed with  argon,  then N,N’‐dicyclohexylcarbodiimide  (0.112  g,  0.55 
mmol) was added dropwise. The mixture was stirred at RT for 24 h under argon 
atmosphere. The white precipitate was filtered off and washed with THF. The crude 






(m,  42H).  13C  NMR  (CD2Cl2,  298K,  125  MHz,  δ,  ppm):  166.44,  159.14,  153.52, 
143.03, 141.94, 130.49, 128.98, 126.39, 124.74, 123.57, 74.02, 69.73, 69.02, 64.52, 
50.68,  30.94,  30.26,  30.21,  30.17,  30.03,  29.98,  29.92,  26.67.  MS  (MALDI+, 
dithranol,  m/z):  calcd.  for  C96H108N6O8,  1472.8;  found,  1473.1  [M]+,  1496.1 
[M+Na]+. Anal.  calcd.  for C96H108N6O8:  C,  78.23%; H,  7.39%; N,  5.70%.  Found: C, 
78.48%; H, 7.21%; N, 6.00%. 
ZnP‐t‐d1PhCz. A Schlenk flask was charged with ZnP‐YNE (15.5 mg, 0.017 mmol), 
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materials  using  ionic  LC  dendrimers  combined with  a  crosslinking  reaction  based  on  coumarin 






























for  ion  batteries,  fuel  cells  and  dye‐sensitized  solar  cells,  where  the  efficient 
transport of  ions  is essential. High  ionic conductivities have been obtained with 
organic liquids based on polar low molecular weight molecules.1 As an alternative 
to  liquid  electrolytes,  solid‐state  electrolytes  have  been  used  to  improve 
mechanical  stability.2  However,  the  performance  of  solid‐state  electrolytes  is 
limited due to their low ion conduction.  
To overcome this problem, the use of liquid crystals (LCs) has been found to be a 
versatile  approach  for  the  development  of  ion  transporting  materials.3,  4  The 
nanosegregated  LC  phases  provide  efficient  transport  of  ions  through  the well‐
organized  channels  formed  in  columnar,  smectic  or  bicontinuous  cubic  phases 
(Figure 1.1).5‐8 Columnar and smectic arrangements may lead to the formation of 
1D  and  2D  channels  (respectively)  capable  of  transporting  ions.  For  3D  ion 
transport,  bicontinuous  cubic  phases  with  gyroid  nanochannels  have  been 
reported.  Therefore,  LC  materials  may  have  potential  as  new  functional 










smectic  phases  in  order  to  orient  the  1D  and  2D  ion  channels.  However, 
bicontinuous  cubic  LC  phases  are  very  attractive  as  their  3D  interconnected 










Ionic  LCs are mesogenic molecules  that  contain  cationic,  anionic or  zwitterionic 
moieties.15  Imidazolium,  ammonium,  phosphonium,  ammonium  sulfobetain, 
phosphonic acid and sulfonic acid units have been used in the design of LCs for ion 
transport.16‐19 Moreover,  lithium  salts,  acid molecules  or  iodide  ions  have  been 
incorporated  into  the  ionic  nanochannels  to  enhance  the  ion  conductive 
properties. 
Kato and coworkers made pioneering research on ionic columnar LCs forming 1D 
channels  prepared  by  self‐organization  of  imidazolium‐containing  molecules 
(Figure 1.2).20 In these structures, the imidazolium part forms a 1D ionic pathway 
inside  the column. The  ionic conductivities were studied  in macroscopic aligned 
samples obtained by shearing the material on glass substrates. Ionic conductivities 
































instance, Osuji  and  coworkers  developed  ion‐conductive  polymer  films with  1D 
channels  that  were  aligned  perpendicular  or  parallel  to  the  film  surface.12,  13 
Polymer films were prepared by photopolymerization of the acrylate groups in the 
oriented hexagonal columnar mesophase (Figure 1.4). The oriented films showed 
a  remarkable  increase  (two  orders  of  magnitude)  in  their  ionic  conductivity 
compared with the unaligned films. 
 





































Figure  1.7  Chemical  structure  of  smectic  LCs  containing  poly(ethylene  glycol),  (b)  schematic 
representation of  ion conduction for the complex of the mesogenic dimer and the lithium salt. 
(Adapted from reference 32) 
Cho  et  al.  reported  a  LC  dendron  mixed  with  lithium  triflate  that  showed  ion 









coordinate  to  lithium  ion.37,  38  For  instance,  Kato  et  al.  designed  a  fan‐shaped 
molecule  with  a  propylene  carbonate  moiety  that  formed  nanosegregated 



























Figure  1.9  Schematic  representation  of  the  strategy  for  the  preparation  of  1D  ion‐conductive 
polymer films with planar alignment of the columns composed of mesogenic molecules having 
diol moieties and imidazolium salts. (Adapted from reference 42) 
Two‐component  smectic  LCs  containing  carbonate  derivatives  and  imidazolium 
salts  have  been  applied  as  electrolytes  in  dye‐sensitized  solar  cells.  In  these 
materials, the I‐/I3‐ redox couple is generated by mixing a imidazolium iodide salt 
with  iodide  (Figure  1.10).43‐45  The  prepared  dye‐sensitized  solar  cells  converted 
light to electricity at temperatures of up to 120 ᵒC, making them attractive for the 











LC  dendrimers  represent  an  attractive  tool  for  the  preparation  of  functional 







Poly(propyleneimine)  (PPI)  and  poly(amidoamine)  (PAMAM)  dendrimers  are 
excellent candidates for ionic functionalization because they contain amine groups 
at the periphery that can be ionically attached with carboxylic acids by a proton‐
transfer  reaction.50  The  first  example  was  reported  by  Tomalia  and  coworkers 











Our  research group has described several examples of  ionic  LC dendrimers  that 
were prepared by mixing aliphatic carboxylic acids containing perhydrogenated or 
semifluorinated  alkyl  chains  with  PAMAM  and  PPI  dendrimers  of  different 
generations.54‐57  In  these  materials,  microsegregation  plays  a  key  role  and  the 
molecule is divided into three parts: the central dendritic part, an ionic continuum 
formed by the ion pairs, and the terminal alkyl chains of the carboxylic acids (Figure 








dendrimer  periphery,  such  as  azobenzene  or  oxadiazole  derivatives.58‐61  The  LC 
properties of these compounds are very similar to those obtained for the covalent 


























2.  PROTON  CONDUCTIVE  MATERIALS  FORMED  BY 
COUMARIN  PHOTOCROSSLINKED  IONIC  LIQUID  CRYSTAL 
DENDRIMERS‖
2.1 Objectives 
As mentioned  in  the  Introduction,  ion conductive materials have been reported 
with  low‐molecular‐weight  mesogenic  compounds  that  were  stabilized  by 
photocrosslinking to maintain the ionic conductivity over a longer period of time. 
The  formation of  ionic nanosegregated areas  in  ionic LC dendrimers  (formed by 
ionic salts) allowed us to envision the possibility of obtaining ionic conductivity. 
 
Figure 2.1 Schematic  representation of  the  ionic self‐assembly process  to prepare  the  ionic LC 
dendrimers and the nomenclature of the ionic dendrimers. 




carboxylic  acid dendrons bifunctionalized with  a promesogenic unit  (cholesteryl 
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hemisuccinate)  and  coumarin  moieties.  Coumarin  moieties  were  chosen  as 
reactive  groups  for  the  crosslinking  reaction.  Upon  UV  irradiation,  coumarins 
undergo  [2+2] cycloaddition  to yield cyclobutane dimers.  It does not  require an 
initiator  or  catalyst  and  side  reactions  are  avoidable.  It was  expected,  the  ionic 
pathways  were  not  disrupted  after  coumarin  photodimerization,  thus 










The  carboxylic  acid  dendron  (Ac‐ChCou)  was  prepared  by  DCC  esterification 






Ionic  dendrimers  were  prepared  by  mixing  a  THF  solution  of Ac‐ChCou  with  a 
solution  of  the  corresponding  generation  of  the  PAMAM  dendrimer  in  the 
stoichiometry necessary  to  functionalize all  terminal amine groups. The mixture 
was  ultrasonicated  for  5  min,  then  the  THF  was  slowly  evaporated  at  room 




remained  constant.  The  formation  of  ionic  interactions  between  the  PAMAM 
dendrimer and the dendron acids was studied by FTIR and NMR. 
 




shown  in  Figure  2.3.  In  the  spectrum of Ac‐ChCou,  three  C=O  stretching  bands 
appeared at 1683, 1730 and 1741 cm‐1. The band at 1730 cm‐1 is assigned to the 
ester groups, whereas the bands at 1686 and 1741 cm‐1 correspond to the dimeric 
and  free  form  of  the  carboxylic  acid  group,  respectively.  In  the  spectrum  of 
PAMAM16‐ChCou  the signals at 1686 and 1741 cm‐1 were replaced by two new 
bands  at  around  1550  and  1400  cm‐1  due  to  the  asymmetric  and  symmetric 
stretching modes of the carboxylate group.  
The  1H NMR  spectra  recorded  in  CDCl3  clearly  show  the  formation  of  the  ionic 
assemblies.  As  a  representative  example,  the  1H  NMR  spectra  of  the  dendron          
Ac‐ChCou,  the  third  generation  PAMAM  dendrimer  (PAMAM32)  and  the  ionic 
dendrimer  PAMAM32‐ChCou  complex  are  shown  in  Figure  2.4.  In  the  initial 




























δ=  3.13  ppm)  and  CH2CH2‐NH3+  (Hβ,  δ=  3.52  ppm)  signals  also  confirm  the 
quantitative protonation of terminal amine groups. 
 





thus  making  it  a  very  valuable  tool  for  determining  whether  supramolecular 
interactions  were  established  between  Ac‐ChCou  dendron  and  the  PAMAM 
dendrimer. The 1H‐1H NOESY spectrum of PAMAM32‐ChCou is shown in Figure 2.5. 













and CP’)  to  lower  field.  In addition, when  terminal amine groups of PAMAM are 
protonated, the methylene carbons (Cα and Cβ) move from 41.6/42.4 to 39.7/37.7, 
respectively (data confirmed by 1H‐13C HSQC experiments). 
The  13C  cross‐polarization magic‐angle  spinning  (13C  CPMAS) NMR  spectra were 



















  T5% a (ᵒC)  Phase transitionsb  dobsc (Å)  h k ld 
Structural 
parameters 
Ac‐ChCou  190  g 9 N 70e I  ‐  ‐  ‐ 
PAMAM4‐ChCou  188  g 6 SmA 65e I  42.7  1 0 0  d = 42.7 Å 
      4.5 (br)    Ø = 14.5 Å 
PAMAM8‐ChCou  203  g 27 SmA 74 (0.9) I  43.2  1 0 0  d = 43.3 Å 
      21.7  2 0 0  Ø = 20.9 Å 
      4.5 (br)     
PAMAM16‐ChCou  209  g 21 SmA 63e I  46.2  1 0 0  d = 46.2 Å 
      23.1  2 0 0  Ø = 28.8 Å 
      4.5 (br)     
PAMAM32‐ChCou  200  g 18 SmA 75e I  41.1  1 0 0  d = 41.1 Å 
      4.5 (br)    Ø = 43.5 Å 
PAMAM64‐ChCou  198  g 29 Colh 81e I  49.3  1 0 0  a = 56.7 Å 
      28.2  1 1 0  hd = 44.0 Å 
      4.5 (br)     
a Temperature at which 5% mass lost is detected in the thermogravimetric curve. 
b DSC data of the second heating process at a rate of 10 ᵒC/min. Temperatures are read at the 














down).  (b)  POM microphotograph  observed  in  the  cooling  process  at  room  temperature  for 
PAMAM8‐ChCou. (c) Room temperature XRD pattern of PAMAM8‐ChCou. 
Dendron  Ac‐ChCou  displayed  a  enantiotropic  nematic  mesophase,  which  was 




All  the  ionic  dendrimers  displayed  liquid  crystalline  behavior.  The  DSC  curves 
showed  only  a  glass  transition  freezing  the  mesomorphic  order  at  room 
temperature. Dendrimers for generations G= 0‒3 exhibited a smectic A mesophase 
that was identified by POM on applying mechanical stress to the sample showing 
birefringent  textures.  However,  the  G=  4  ionic  dendrimer  PAMAM64‐ChCou, 














Figure 2.9  (a) Variation of  the elementary  ionic dendrimer cylinder as a  function of generation 
number. Proposed arrangement of the ionic dendrimers (b) in the smectic A mesophase, and (c) 
in the hexagonal columnar mesophase. 




the  reciprocal  ratio  of  1  :  1/√3.  These  two  reflections  can  be  assigned  to  the 
reflections  (100)  and  (110)  of  a  hexagonal  columnar  arrangement with  a  lattice 
parameter (a) of 56.7Å. 
On the basis of our previous works on LC dendrimers,48, 49 we propose a cylinder‐
shaped conformation of  the G= 0‒3 dendrimers,  in which  the dendrimer matrix 
occupies the central section whereas the ionic pairs extend up and down with the 
dendrons  statistically  distributed  (Figure  2.9).  To  gain  insight  into  the molecular 
arrangement  and  the  packing  in  the  mesophase,  it  is  possible  to  make  some 
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theoretical  calculations using  the experimentally measured  spacings  (d)  and  the 
molecular  weight  values  (M).  The  density  ρ  of  a  smectic  mesophase  can  be 
calculated by the formula:54 
4 ∙ 10 ∙




the  diameter Ø  in  Å  of  the  cylindrical  dendritic molecules.  The  results  of  these 
calculations show that the diameter of the cylinder increases with the increase in 
the generation of the dendrimer due to the predominant spreading of the dendritic 
branches  of  PAMAM  in  the  plane  perpendicular  to  the  cylinder  axis  to 
accommodate all  the dendrons.  Indeed,  the height of  the molecular cylinder (d) 
remains practically  constant  for all  the G=0‒3 dendrimers, whereas  the cylinder 
diameter (Ø) increases from one generation to the next one. This can be explained 
if  the dendritic matrix  strongly deforms  in  the directions parallel  to  the  smectic 











√3 ∙ 6.023 ∙
 
A  comparison  of  hd  with  a  indicates  that  the  shape  of  the  dendrimer  in  the 
mesophase is more appropriately described as a flattened cylinder than a disk. The 






The  UV‐Vis  absorption  and  fluorescence  spectra  of  the  ionic  dendrimers  were 
recorded  on  dilute  solutions  (10‐5  to  10‐7  M)  in  THF  and  in  thin  films  at  room 
temperature. Relevant data are collected in Table 2.2. 
Table 2.2 Photophysical data  
  λabsTHF (log ε)a  λabsfilm a  λemTHF b  φF c 
Ac‐ChCou  324 (4.13)  323  384  0.48 
PAMAM4‐ChCou  323 (4.72)  323  384  0.45 
PAMAM8‐ChCou  323 (5.03)  323  384  0.46 
PAMAM16‐ChCou  324 (5.32)  323  383  0.51 
PAMAM32‐ChCou  323 (5.61)  323  384  0.58 

























photodimerization)  of  the  coumarin  units.  After  30 min  of  light  irradiation  only 
slight  changes  were  further  detected  in  the  UV‐Vis  spectra  (Figure  2.11a).  To 
examine  the  structural details of  the photo‐crosslinking process,  irradiated  films 
were  studied by FTIR and  13C CPMAS.  Irradiation at 365 nm results  in  coumarin 
photodimerization  as  indicated  by  the  decrease  in  the  intensity  of  the  C=C 
stretching band at 1620 cm‐1 and the shift of the C=O stretching band from 1730 to 
1750 cm‐1 (Figure 2.11b).65 After photodimerization, the band at 1730 cm‐1 did not 
completely  disappear  because  it  comprises  contributions  from  the  cholesteryl 
hemisuccinate ester groups. This reaction can also be followed by 13C CPMAS which 
showed the disappearance of the peak at 113 ppm (CB), which corresponds to the 
C=C  moieties  (Figure  2.7).  Additionally,  after  coumarin  photodimerization  the 
signal at 163 ppm (CA) is shifted upfield due to the formation of the cyclobutane 
ring.66 


























The  crosslinking  of  the  smectic  or  columnar  ionic  dendrimers  gave  rise  to  a  LC 
polymer  network, whose  lattice  spacings  are  significantly  smaller  (ca.  5  Å)  that 
those of the starting “single” dendrimer (Figure 2.12). These results suggest that 
the  ionic  pathways  have  not  been  disrupted  after  coumarin  photodimerization, 
thus this reaction can be used to lock in the arrangement of the LC phase. 
 
Figure  2.12  1D  XRD  profiles  of  PAMAM16‐ChCou  and  PAMAM64‐ChCou  before  and  after 
photodimerization. 
 







































 PAMAM16-ChCou after UV
 PAMAM64-ChCou initial














The  proton  conductivity  was  measured  using  electrochemical  impedance 
spectroscopy  in  samples  consisting  of  films  sandwiched  between  ITO‐coated 







orientation  of  the  phase  with  respect  to  the  electrodes.  Initially,  a  random 
orientation of the samples (polydomain) was observed between electrodes in just 




and after  thermal annealing are  shown  in Figure 2.14a.  The  ionic  conductivities 
after annealing are approximately one order of magnitude higher than those of the 
films  without  annealing.  This  result  suggests  that  thermal  treatments  favor 
columnar arrangement perpendicular to the electrodes, having a decisive influence 
on the proton conductivity. 

















































the  different  generations  of  the  ionic  dendrimers.  Interestingly,  the  G=  4  ionic 
dendrimer  exhibits  the  highest  conductivity.  This  result  can  be  understood  by 
keeping in mind that the G= 4 dendrimer displayed a hexagonal columnar phase 
whereas  G=  0‒3  presented  smectic  A  mesomorphism.  Most  likely,  the 





The  proton  conductivities  after  coumarin  photodimerization were  estimated  by 
taking  compounds  PAMAM64‐ChCou,  which  exhibits  a  hexagonal  columnar 
mesophase, and PAMAM16‐ChCou, with a smectic A mesophase, as representative 
examples  (Figure  2.15).  It  is  remarkable  that  after  crosslinking both dendrimers 
showed  a  decrease  in  conductivities  similar  to  the  previously  reported 
polymerizable  LCs whose  conductivities  reduced  about  one  order  of magnitude 
after polymerization due to the decrease in the mobility of ionic moieties.10, 67 





































































Figure  2.15  Proton  conductivities  as  a  function  of  the  temperature  of  PAMAM16‐ChCou  and 
PAMAM64‐ChCou before and after photodimerization. 
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Infrared  spectroscopy experiments were  obtained  on  a  Bruker  Vertex  70  FT‐IR 
spectrophotometer using KBr pellets.  









the  latter,  the  1H  and  13C  pulse  length were  8  and  5.7  μs,  respectively,  the  CP 
contact  time  was  1.5  ms  and  the  recycle  delay  was  5  s.  The  pulse  sequence 
employed consisted of ramped cross‐polarization with spinal‐64 decoupling. Data 

















X‐ray  diffraction was  also  performed with  a Ganesha  Lab  Instrument  equipped 






















(applied  voltage:  10  mV).  The  conductivities  were  studied  as  a  function  of 
temperature between 30 and 150 ᵒC with 5 ᵒC intervals. For the preparation of the 
cells for ionic conductivities, the appropriate amount of the ionic dendrimer was 




After  the  preparation  of  the  cell,  a  random  orientation  of  the  layers  (SmA)  or 
columns  (Colh)  was  observed  between  electrodes.  Smectic  samples  were 
mechanically sheared within the cell in order to obtain a planar alignment of the 
layers (smectic layers aligned perpendicular to the electrodes). On the other hand, 

















Methyl  11‐((2‐oxo‐2H‐chromen‐7‐yl)oxy)undecanoate  (1).  A  mixture  of                       
7‐hydroxy‐2H‐chromen‐2‐one  (3  g,  18.5  mmol),  methyl  11‐bromoundecanoate 
(5.68 g, 20.35 mmol), potassium carbonate (5.11 g, 37.00 mmol) and a teaspoon of 
potassium iodide in acetone (175 mL) was stirred and heated to reflux for 12 h. The 
reaction  was  allowed  to  cool  down  to  room  temperature  and  the  solvent  was 
evaporated  under  reduced  pressure.  The  residue  was  dissolved  in  DCM  and 
washed  with  water  and  brine.  The  organic  layer  was  dried  over  anhydrous 








11‐((2‐Oxo‐2H‐chromen‐7‐yl)oxy)undecanoic  acid  (2).  An  aqueous  solution  of 
potassium hydroxide (5.45 g, 10 mL) was added to a solution of compound 1 (4.5 
g, 12.48 mmol) in methanol and THF (50 mL and 5 mL, respectively). The mixture 




























Benzyl‐protected  monofunctionalized  dendron  (4).  Compound  3  (1.00  g,  4.46 
mmol),  cholesteryl  hemisuccinate  (2.17  g,  4.46  mmol)  and  4‐(dimethylamino)           
p‐toluenesulfonate  (0.70  g,  2.23 mmol) were  dissolved  in  anhydrous DCM  (100 
mL).  The  reaction  flask was  cooled  in  an  ice bath  and  flushed with  argon,  then                















the  monofunctional  dendron  (4)  (1.75  g,  2.53  mmol)  and  4‐(dimethylamino)              
p‐toluenesulfonate (0.39 g, 1.26 mmol) were dissolved in anhydrous DCM (75 mL). 
The  reaction  flask  was  cooled  in  an  ice  bath  and  flushed  with  argon,  then                



















dissolved  in  a  mixture  of  THF‐cyclohexene  (1:3)  under  reflux.  After  12  h,  the 
catalyst was filtered off using Celite® and carefully washed with DCM. The solvent 
was  evaporated  and  the  crude  product  was  purified  by  flash  column 
chromatography  on  silica  gel  using  DCM  as  eluent  and  gradually  changing  the 







113.20,  113.05,  112.53,  101.50, 74.62, 68.82,  65.50,  65.12,  56.83,  56.30,  50.16, 
46.21, 42.46, 39.87, 39.66, 38.19, 37.10, 36.72, 36.33, 35.94, 34.22, 32.04, 32.00, 
29.58, 29.48, 29.40, 29.33, 29.23, 29.19, 29.09, 28.37, 28.16, 27.87, 26.07, 24.96, 
24.43,  23.99,  22.96,  22.70,  21.17,  19.45,  18.86,  17.89,  12.00.  MS  (MALDI+, 
dithranol,  m/z):  calcd.  for  C56H82O11,  930.6;  found,  953.6  [M+Na]+,  975.6  [M‐




Ionic  dendrimers  were  prepared  following  the  previously  described 
methodology.50,  54  A  solution  of  Ac‐ChCou  in  anhydrous  THF  was  added  to  a 
solution  of  the  corresponding  generation  of  the  PAMAM  dendrimer,  in 













113.16,  113.04,  112.52,  101.49, 74.62, 68.81,  68.12,  66.80,  66.15,  56.83,  56.32, 
50.58 (detected by 1H‐13C HSQC, Hζ‐Cζ), 50.15, 49.98 (detected by 1H‐13C HSQC, Hε‐












143.66,  139.70,  128.85,  122.86,  113.16,  113.03,  112.51,  101.48,  74.59,  68.80, 
56.82,  56.30,  52.28  (detected  by  1H‐13C HSQC, Hζ‐Cζ),  50.18  (detected  by  1H‐13C 
HSQC, Hε‐Cε), 50.14, 42.45, 39.86, 39.65, 39.34 (detected by 1H‐13C HSQC, Hα‐Cα), 
38.18, 37.75 (detected by 1H‐13C HSQC, Hη‐Cη), 37.40 (detected by 1H‐13C HSQC, Hβ‐
Cβ),  37.09,  36.72,  36.33,  35.94,  34.35,  34.10  (detected  by  1H‐13C  HSQC,  Hδ‐Cδ), 
32.04, 31.98, 29.63, 29.55, 29.51, 29.45, 29.42, 29.32, 29.11, 28.37, 28.15, 27.86, 
26.09, 25.03, 24.42, 24.01, 22.96, 22.71, 21.17, 19.45, 18.86, 18.54, 11.99. 









143.66,  139.70,  128.86,  122.84,  113.14,  113.02,  112.51,  101.48,  74.55,  68.80, 
68.10, 66.64, 66.05, 56.82, 56.31, 52.30  (detected by  1H‐13C HSQC, Hζ‐Cζ),  50.36 
(detected by 1H‐13C HSQC, Hε‐Cε), 50.14, 46.51, 42.44, 39.86, 39.64, 39.56 (detected 
by  1H‐13C  HSQC,  Hα‐Cα),  38.19,  37.78  (detected  by  1H‐13C  HSQC,  Hη‐Cη),  37.52 











156.08,  143.66,  139.73,  128.88,  122.85,  113.15,  113.04,  112.54,  101.52,  74.58, 
68.82, 66.49, 66.26, 56.85, 56.37, 52.58  (detected by  1H‐13C HSQC, Hζ‐Cζ),  50.33 
(detected by 1H‐13C HSQC, Hε‐Cε), 50.18, 46.60, 42.47, 39.89, 39.69 (detected by 1H‐
13C  HSQC,  Hα‐Cα),  39.67,  38.21,  37.80  (detected  by  1H‐13C  HSQC,  Hη‐Cη),  37.75 
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using  hydrogen‐bonded  columnar  LC  dendrimers,  whose  order  is  fixed  by  coumarin 
photodimerization.  The  obtained  nanoporous  materials  show  remarkable  size  selectivity  in 
adsorption  experiments  because  our  strategy  allows  us  to  control  the  size  of  the  pores  and, 
consequently,  the  adsorption  selectivity  of  the  obtained  polymers.  Moreover,  the  obtained 
























Nanoporous  materials,  with  a  pore  size  of  100  nm  or  smaller,  have  attracted 
considerable  attention  due  to  their  commercial  use  in  areas  such  as  filtration, 





and  tune  for  specific  applications,  has  been  less  often  considered.5‐7  Among 
polymeric  materials,  those  derived  from  the  microphase  separation  of  block 
copolymers have been broadly exploited. It is well known that diblock copolymers 
are able to undergo microphase separation in the solid state leading to different 










materials.  The  morphology  of  the  nanopores  can  be  controlled  by  the  careful 












The  first  nanoporous  material  containing  1D  pores  was  described  by  Kim  and 
coworkers.16 It consisted of a benzotri(imidazole) template connected by hydrogen 
bonding with three polymerizable trialkoxybenzoic acid acrylates (Figure 1.2). This 











Ishida  et  al.  prepared  nanoporous  polymers  by  using  the  same  benzoic  acid 
derivative  and  chiral  amino  alcohols  as  templates  (Figure  1.3).17,  18  Polymer 
networks with helical pores were obtained after photopolymerization of the chiral 





nanoporous  materials  based  on  a  hydrogen‐bonded  complex  of 
tris(benzimidazolyl)benzene  and  three  gallic  acid  derivatives.  The  system  was 
crosslinked  using  an  acyclic  diene  metathesis  reaction.  Subsequent  template 
removal resulted in a porous material which was able to selectively bind sodium 
and potassium cations from aqueous solution.20  
By  also  using  tris(benzimidazolyl)benzene  as  template  and  natural  unsaturated 
fatty  acids,  Osuji  and  coworkers  reported  on  the  preparation  of  nanoporous 
polymers with a pore diameter of 12‒15 Å  (Figure 1.4). After  template removal 












In  the  previous  examples,  the  hydrogen  bonds  were  formed  between  a  core 
molecule and polymerizable carboxylic acids obtaining polymers with all the pores 
functionalized with carboxylic acids or carboxylate groups. Alternatively, Lee et al. 




peripherial  promesogenic  units  containing  acetamidopyridine  moieties  (Figure 
1.5).23 Nanoporous polymers with basic  functionalities at  the pore surface were 
prepared  after  crosslinking  by  thiol‐ene  UV‐initiated  ‘click’  reaction  and 









Nonetheless,  other  approaches  have  been  developed  for  the  preparation  of 
nanoporous materials  without  removing  the  template.  Percec’s  research  group 
reported  a  cone‐shaped  dendron  containing  a  dipeptide  that  self‐assembles  in 
nanometer‐sized hollow columns that were used as ion channels.24 Similarly, Kato 
and  coworkers  reported  a  rosette‐like  structure  formed  by  hydrogen‐bonded 
folates that exhibits cation transporting properties based on tunneling through the 
supramolecular macrocycles.25  
Despite  the  promising  properties  of  columnar  nanoporous  polymers,  columnar 
mesophases  still  suffer  from  the  disadvantage  that  orientationally  uniform 
domains are often hard to obtain. The columns must be aligned homeotropically 
(perpendicular  to  the  surface)  in  the  initial mesophase  as  any  deviation would 































The  same  year,  Broer  and  coworkers  described  a  similar  approach  based  on  a 
mixture of two LCs, a hydrogen‐bonded dimer and a covalent crosslinker (Figure 
1.8).30  A  polymer  network  was  created  by  photopolymerization  to  lock  in  the 
smectic  structure.  After  alkaline  treatment  of  the  hydrogen‐bonded  polymer 
network,  a  nanoporous  polymer  with  2D  nanopores  was  obtained.  With  this 
strategy, the nanopores, of approximately 1 nm and with anionic charge, are able 
to  selectively  adsorb  cationic  dyes  over  anionic  and  larger  cations.31 Moreover, 
modification of the crosslinker by introducing a photoresponsive azobenzene unit 






















Apart  from  the selective adsorption of  cationic dyes,  these  smectic nanoporous 
materials were also used for the synthesis of silver nanoparticles by Schenning’s 
research  group.33,  34  This  silver  nanoparticles  were  prepared  by  filling  the 
nanopores  with  silver  ions  which  were  subsequently  reduced  with  sodium 
borohydride (Figure 1.9). The obtained nanoparticles were almost monodisperse 


















planar,  nematic  planar,  isotropic,  and  smectic  homeotropic  polymer  films.  (d)  Schematic 
illustration of the proton transfer pathway in a smectic polymer film. (Adapted from reference 35) 
Very  recently,  Mulder  et  al.  developed  a  new  methodology  to  fabricate  and 
postmodify  lamellar  nanoporous  materials  based  on  dynamic  covalent  imine 













be  prepared  using  a  rigid  central  platform  surrounded  by  several  functional 
dendrons. With this synthetic strategy, two different approaches to new materials 
have been described. The first one is based on non‐covalent interactions, while the 





complex  structures  such  as  polyaromatic  scaffolds, macrocycles,  and  functional 
fullerene derivatives, among others.38‐42 The adequate functionalization of these 
platforms  results  in  dendrimers  resembling  disk‐shaped  mesogenic  molecules 
which display columnar mesomorphism. However, the  larger and more complex 
structures  still  require major  synthetic  efforts  and  this  is  often  plagued  by  low 
yields  and  high  polydispersity.  The  second  strategy  is  based  on  supramolecular 
chemistry, which allows the preparation of dendrimers by a self‐assembly process 






Figure  1.13  LC  arrangements  formed  via  self‐assembly  and  self‐organization  of  Percec‐type 
dendrons. (Adapted from reference 46) 
Percec and coworkers have investigated the self‐assembly of structurally perfect 












metals  as  templates  produced  rosette  tetrameric  structures  which  exhibited 
hexagonal columnar phases (Figure 1.14). 






al.  also  reported  supramolecular  hexagonal  columnar  LC  dendrimers  based  on 
oligo(phenylenevinylene) as  their central core.53 The pyridyl groups  in  the  three 
cavities  served  as  binding  sites  for  polycatenar  dendrons  through  hydrogen 
bonding.  
 
Figure  1.15  Chemical  structure  of  phtalonitrile‐based  columnar  LC  dendrimers  and  their 
arrangement in the hexagonal columnar phase. (Adapted from reference 51) 







































type  and  V‐shaped  dendrons.  All  the  complexes  displayed  hexagonal  columnar 
phases.54, 55 However, different columnar arrangements were obtained depending 
on  the  ratio between  the  central  core and  the peripheral dendrons.56, 57  So  far, 
columnar  LC  dendrimers  based  on  hydrogen  bonding  interactions  between  a 
tris(triazolyl)triazine  derivative  and  three  Percec‐type  dendrons  were  also 
prepared.58  
Following this general approach, we have described new types of LC dendrimers 
functionalized  with  carbazole,  coumarin  and  pyrene  groups  as  fluorescent 
moieties.59‐61  The  supramolecular  complexes  were  prepared  through  hydrogen 








2.  SIZE‐SELECTIVE  ADSORPTION  IN  NANOPOROUS 
POLYMERS  FROM  COUMARIN  PHOTOCROSSLINKED 
COLUMNAR LIQUID CRYSTALS§ 
2.1 Objectives 
Herein,  we  report  on  the  preparation  of  nanoporous  polymers  by  using  two 
hydrogen‐bonded complexes that displayed hexagonal columnar mesomorphism. 
The materials used in this work consist of a melamine (M) or tris(triazolyl)triazine 







The  nanoporous  materials  were  obtained  by  using  the  hexagonal  columnar 
complexes, crosslinking via coumarin photodimerization, followed by quantitative 
template  removal  (Figure  2.2).  To  our  knowledge,  this  is  the  first  report  of 
                                                 
§ Published  in: A. Concellón, A. P. H.  J.  Schenning, P. Romero, M. Marcos & J.  L. Serrano. Size‐



















The melamine  core  (M)  and  the  tris(triazolyl)triazine  core  (T) were  synthesized 
following previously reported procedures.55, 58 The synthesis of the carboxylic acid 
bearing coumarin moieties (d1Cou) was described in Chapter 1. 








































displacement,  indicating  that  these  protons  interact  through  hydrogen  bonding 
with the carbonyl group of d1Cou. Besides, it is particularly noteworthy that in both 




Table  2.1  Main  shifts  in  the  1H  NMR  spectra  (500MHz,  CD2Cl2)  of  the  1:3  complexes 
(changes in chemical shift are shown in brackets, *: not detected) 
  HT  HP  Hα  Hε  Hζ  H3  H5  H6 
M      4.89  4.98  3.30       
T            8.86  7.64‐7.58  6.98‐6.92 

































































atoms  involved  in  the  formation  of  hydrogen  bonds  were  also  observed.  In 
particular, the 13C signals of the carboxylic acid group of d1Cou are shifted by ‐0.62 
ppm  (for M‐d1Cou)  or  ‐1.40  ppm  (for  T‐d1Cou)  after  complexation.  The  shift 
























































































































































































































































































































































































































































































































































































behavior,  as  observed  by  POM  (Figure  2.6a).  For  the  two  compounds  the  DSC 
curves  were  reproducible  after  the  first  heating  and  show  only  one  peak 
corresponding  to  the  clearing  point  and  a  glass  transition,  which  freezes  the 
Chapter 3 
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  T2% a (ᵒC)  Phase transitionsb  d (Å)  h k l  Structural parametersc 
Md  218  Cr 112 (SmA 36) I   ‒     
Te  241  g 59 I  ‒     
d1Couf  242  g 28 Cr 89 I  ‒     
M‐d1Cou  248  g 16 Colh 87 I  31.2  1 0 0  a = 36.1 Å 
      18.1  1 1 0  c = 5.3 Åg 
      15.7  2 0 0   
      4.5 (br)   
T‐d1Cou  292  g 9 Colh 58 Cr 86 I  33.4  1 0 0  a = 38.4 Å 
      19.1  1 1 0  c = 5.2 Åg 


























where M  is  the molar mass, Z  is  the number of molecules  in  the unit cell, NA  is 
Avogadro’s number, and V is the unit cell volume ( ∙ √3 2⁄ ∙ ∙ 10 ). On 
considering the XRD parameters and assuming ρ = 1 g cm‐3, which is reasonable for 
liquid  crystals,  and  Z=1  (each  column  slice  contains  one  molecule  of  the 
supramolecular complex), we estimated mean stacking distances (c) of around 5.25 
Å, which are reasonable values for columnar mesophases with an irregular stacking 
































of  the  preparation  of  crosslinked  films.  Coumarin  units were  employed  for  the 














































































were studied by FTIR and  13C CPMAS.  Irradiation at 365 nm results  in coumarin 
photodimerization as indicated by the decrease the intensity of the C=C stretching 
band at 1620 cm‐1 and  the  shift of  the C=O stretching band  from 1730  to 1750        
cm‐1 (Figure 2.8c). This reaction can also be followed by 13C CPMAS which shows 
the  increase  of  the  intensity  of  the  peak  at  44  ppm, which  corresponds  to  the 
cyclobutane  ring.  Additionally,  coumarin  photodimerization  decreases  the 
intensity of the signals at 149 ppm (CC) and 113 ppm (CB), which corresponds to the 
C=C  of  the  coumarin  (Figure  2.9).  Insolubility  of  the  obtained  polymer  films  in 
common organic solvents, such as dichloromethane, chloroform, tetrahydrofuran, 
acetone,  ethanol,  or  methanol,  confirmed  a  high  degree  of  coumarin 
photocrosslinking to fixate the liquid crystal order. 
 




























































         polymer
NANOPOROUS MATERIALS BASED ON SUPRAMOLECULAR LIQUID CRYSTAL DENDRIMERS 
251 











polymer  and  96±2%  for  T‐based  nanoporous  polymer.  XPS  depth  scans  were 
performed by subsequent sputter cycles (etching) in order to quantify the nitrogen‐
to‐carbon ratio throughout the thickness of  the chemical  treated films. The N/C 
ratio  versus  sputter  time  (depth)  is  presented  in  Figure  2.13.  Before  template 
removal, all the films showed a constant N/C composition. However, nitrogen was 
no  longer  detected  in  the  nanoporous  polymers,  indicating  quantitative 
elimination of the templates. 
 
Figure  2.13 Nitrogen‐to‐carbon  ratio  of  the  initial  polymers  (with  template)  and  nanoporous 
polymers (after template removal) as a function of the sputter time (depth). 
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pore  surface  for  selective  uptake  of  organic  molecules  was  studied.  For  this 
purpose, a variety of molecules with –NH2  functional groups and different  sizes 
were selected: p‐nitroaniline (pNA, size= 6×4 Å), 1‐aminopyrene (APy, size= 9×8 Å) 




solutions with  the  polymer  films  had  nearly  the  same  absorbance  as  the  initial 
solutions,  revealing  its  inability  to  adsorb molecules without  template  removal. 
Adsorption occurs inside the pore and not on the exterior surface of the film.  
In the case of the M‐based adsorbent with a pore size of around 5 Å, only pNA was 
adsorbed by  the  –COOH  functionalized pores.  This  evidences  that  size‐selective 
adsorption  is  possible  with  this  polymer.  The  adsorption  kinetics  was  studied 
following the absorbance of pNA at 372 nm over time and shows that adsorption 
reached  a  plateau  within  8‒10  h.  The  capacity  of  pNA  adsorption  was  also 




is  precluded  by  size  exclusion  of  the  larger  TAPP  relative  to  pNA  or  APy.  The 
adsorption kinetics was also studied revealing that a plateau is reached in 8‒10 h. 
The occupation degree of the carboxylic acid groups with pNA and APy was 42% 
(1.26  per  disk)  and  27%  (0.81  per  disk),  respectively.  It  is  noteworthy  that  the 







Desorption  is  important  to  reuse  the  adsorbent  and  to  recover  valuable 
adsorbates. It was investigated by UV‐Vis spectroscopy with fresh, completely pNA 
filled adsorbents. M‐ and T‐based adsorbents are able to hold the major fraction of 
pNA  in deionized water. However, after  immersing the adsorbents  in potassium 
hydroxide  0.1  M  (aq.),  the  carboxylate  moieties  are  deprotonated  and  pNA  is 
removed  from  the  adsorbents.  Additionally,  the  adsorption‐desorption  was 
investigated several times, revealing that it is reversible in three repeating cycles 
(Figure 2.16), and thus it is possible to reuse these adsorbents many times. 
0 100 200 300 400 500 600
 TAPP + Adsorbent M
























 TAPP + Adsorbent M
 TAPP + Adsorbent T
300 350 400 450 500
 APy
 APy + Adsorbent M
















 pNA + Adsorbent M












0 100 200 300 400 500 600
 pNA + Adsorbent M













0 100 200 300 400 500 600
 APy + Adsorbent M























and –COONH4 groups at  the pore  surface was  confirmed by FTIR. The COOH  st. 
band was shifted from 1685 to 1560 and 1404 cm‐1 (Figure 2.17). 
 
Figure  2.17  FTIR  spectra  of  the  M‐based  nanoporous  polymer  after  exposure  to  different 
hydroxide salts. 
 



































































MO  and  the  second  at  665  nm  belonging  to  MB.  After  equilibration  with  the 
nanoporous polymers, the UV‐Vis spectra showed a stable band for MO but a loss 
of  the MB band.  The  color  of  the  solution  changed  from  green  to  yellow  after 
equilibration.  The  observed  selectivity  can  be  ascribed  to  the  difference  in  the 
charge of the species. 
The  size  selectivity  of  the  nanopores  was  demonstrated  by  simultaneous 
adsorption  of  MB  and  RhB  from  aqueous  solutions  (Figure  2.18).  After 
equilibration, the color of the solutions changed from violet to pink, and the UV‐









Desorption  was  investigated  with  fresh,  completely  MB  filled M‐  and  T‐based 
adsorbents in deionized water. The solution became only slightly blue, indicating 
minor  desorption  of  MB.  Nevertheless,  after  immersing  the  adsorbents  in 
hydrochloric  acid  3  M  (aq.),  the  solution  suddenly  became  blue  indicating 
desorption of MB. At low pH, the carboxylate moieties are protonated and MB is 
removed  from  the  adsorbents.  Moreover,  the  adsorption‐desorption  was 



































polymers  based  on  the  fixation  of  columnar  mesophases  by  coumarin 
photodimerization. The size of the pores can be controlled by careful choice of the 
utilized  template.  The  nanoporous  materials  with  carboxylic  acids  at  the  pore 
surface  demonstrate  remarkable  size  selectivity  in  adsorption  experiments.  In 
addition, the chemical nature of the pore can be tuned by in situ treatment with 
potassium hydroxide. After this base treatment the polymers are able to adsorb 
cationic  dyes  and  to  selectively  adsorb  cationic  dyes  over  anionic  and  larger 
cations. The adsorbed molecules can be desorbed by acid or base treatment thus 
it is possible to reuse these nanoporous polymers. 
Our  results  clearly  suggest  that  these  polymers  with  hexagonal  columnar 
nanopores  may  be  useful  in  a  wide  range  of  applications  including  molecular 
recognition,  filtration,  separation,  or  catalysis.  Future  work  will  be  focused  on 

















Infrared  spectroscopy  (IR)  spectra  were  obtained  on  a  FTS  6000 
spectrophotometer from Bio‐Rad equipped with Specac Golden gate diamond ATR; 
50 scans at a resolution of 4 cm‐1 were carried out. 









the  latter,  the  1H and  13C pulse  lengths were 8  and 5.7 μs,  respectively,  the CP 
contact  time  was  1.5  ms,  and  the  recycle  delay  was  5  s.  The  pulse  sequence 
employed consisted of ramped cross‐polarization with spinal‐64 decoupling. Data 




a  Thermo  Scientific  K‐Alpha,  equipped  with  a  monochromatic  small‐spot  X‐ray 
Chapter 3 
262 
source  and  a  180ᵒ  double  focusing  hemispherical  analyzer  with  a  128‐channel 
detector.  Spectra were  obtained  using  an  aluminum  anode  (Al  Kα  =  1486.6  eV) 
operating at 72 W and a sport size of 400 μm. Survey scans were measured at a 
constant pass energy of 200 eV and region scans at 50 eV. The background pressure 







































1) NaNO2, HCl, AcOH
2) NaN3
N3C4H9O






































2,4,6‐Tris((trimethylsilyl)ethynyl)‐1,3,5‐triazine  (2).  The  obtained  solution  of 









































160.40,  146.22,  130.14,  126.04,  122.60,  115.81,  68.70,  31.62,  19.62,  14.01. MS 





2,4‐diamino‐6‐dodecylamino‐1,3,5‐triazine  (M).  A  mixture  of  2‐chloro‐4,6‐
diamino‐1,3,5‐triazine  (2.77  g,  19 mmol),  dodecylamine  (3.52  g,  19 mmol)  and 
sodium hydrogencarbonate (1.60 g, 19 mmol) in 1,4‐dioxan (75 mL) was refluxed 
under argon atmosphere for 6 h. The reaction mixture was poured into water and 



































MHz,  δ,  ppm):  169.79,  167.29,  162.91,  161.39,  160.46,  156.42,  153.35,  146.26, 
143.84, 143.29, 130.19, 129.21, 126.12, 124.19, 122.66, 115.87, 113.24, 113.18, 












were  prepared  by  sandwiching  a  small  amount  of  the  supramolecular  complex 
between  two  PVA‐coated  glass  substrates  using  silicon  spacers  of  10  μm.  The 














p‐Nitroaniline,  1‐aminopyrene,  and  meso‐tetra(p‐aminophenyl)porphine  were 
dried  prior  to  use  and  dissolved  at  a  known  concentration  in methanol  to  get 
relatives absorbances of approximately 1. The nanoporous polymers were cut into 
small pieces of approximately 1.0 mg, and were  immersed  in  the p‐nitroaniline,       
1‐aminopyrene, or meso‐tetra(p‐aminophenyl)porphine solutions. The films were 





The  sizes  of  p‐nitroaniline,  1‐aminopyrene,  and  meso‐tetra(p‐aminophenyl) 
porphine  were  calculated  by  the  MM2  force  field  method  using  the  Chem3D 
software package. 
 










use  and  dissolved  at  a  known  concentration  in  distilled  water  to  get  relatives 




they  were  added  to  the  dye  solution.  The  films  were  allowed  to  adsorb  the 
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encapsulation  of  hydrophobic  drugs  and  at  the  same  time  provided  intracellular  fluorescent 























The design of efficient drug delivery vehicles  is a  true challenge  in polymer and 
materials  science.  Since  the  concept  of  physical  drug  encapsulation  within 
polymeric aggregates was introduced, a significant number of polymer assemblies 
have  been  identified.  In  particular,  the  construction  of  amphiphilic  block 
copolymer‐based drug carriers  is a  subject of great  interest and  is a  stimulating 
topic of interdisciplinary research in chemistry, biology and materials science.1‐6  
In  aqueous  media,  self‐assembly  of  amphiphilic  block  copolymers  to  minimize 
energetically unfavorable hydrophobic‐water interactions can lead to a variety of 
polymeric nanostructures, such as micelles or vesicles (Figure 1.1).7‐11 Formation of 
these various morphologies,  as well as  their  size, has been demonstrated  to be 
highly  dependent  on  the  composition,  molecular  geometry  and  relative  block 
lengths of the block copolymers. 
 









where   is  the volume of  the hydrophobic chain,   is  the area occupied by  the 
hydrophilic  headgroup,  and   is  the  length  of  the  molecule.  As  a  general  rule, 





for  encapsulation  of  hydrophobic  molecules.  As  far  as  intravenous  delivery  of 
chemotherapeutic agents is concerned, polymeric micelles are perfect instruments 
to solubilize hydrophobic drugs,  infiltrate the body with a minimal immunogenic 
response  and  target  diseased  tissues,  thus  releasing  the  drug  payload  at  its 
destination while minimizing damage to healthy tissues.13‐15 
Polymeric  vesicles,  so‐called  polymersomes,  originate  from  closing  bilayers 










In  the  field  of  amphiphilic  polymers,  dendrimers  are  ideal  candidates  for 
biomedical applications due to their flawless macromolecular structure and exact 
number  of  functional  groups.  For  this  reason,  dendritic  amphiphiles  capable  of 
forming  well‐defined  nanostructures  in  water  have  been  thoroughly 
investigated.18‐22  One  of  the  first  examples was  reported  by  Tomalia’s  research 
group  and  it  consisted  of  a  hydrophobic  dendritic  core  surrounded  by  an 
hydrophilic shell.23 These compounds self‐assembled in water, generating micelles 
composed  of  only  one  molecule  (unimolecular  micelles).  Such  systems  can 
encapsulate hydrophobic drugs or dyes in their dendritic structure, and they can 
be easily internalized by cells due to their small diameters of 5‒20 nm.24, 25 
Figure  1.2  Chemical  structure of  PAMAM derivatives  functionalized with  chromophores  and  a 
schematic illustration of vesicle formation. 
Wang  et  al.  synthesized  amphiphilic  PAMAM  dendrimers  by  periphery 
functionalization with phenyl, naphthyl, pyrenyl, and dansyl chromophores (Figure 
1.2).26 Low generation dendrimers (G= 0‒3) self‐organized in water into vesicles, 
while  higher  generations  (G=  4‒5)  did  not  form  ordered  aggregates.  This  self‐












Lee  et  al.  synthesized  an  amphiphilic  dendritic  structure  consisting  of  a  rigid 






Figure  1.3  Chemical  structure  of  the  amphiphilic  dendron  and  TEM  images  of  the  reversible 
transformation of cylindrical micelles into spherical micelles. 
Percec  and  coworkers  reported  an  extensive  library  of  amphiphilic  Janus 




is hydrophilic  and  the  second one  is hydrophobic.  Similarly,  our  research group 














copolymers  composed  of  poly(ethylene  glycol)  and  dendrons  based  on  bisMPA 
functionalized at  the periphery with 4‐cyanoazobenzene moieties  (Figure 1.5).34 






Figure 1.5 Cryo‐TEM  images showing  the morphological evolution of  the  linear dendritic block 
copolymers self‐assemblies in water. 
Additionally,  these  vesicles were  loaded with both hydrophobic  and hydrophilic 




















All  the aqueous assemblies were obtained  from covalent dendritic  systems, but 
ultimately  the  frequently  time‐consuming  synthetic  procedures  required  to 
synthesize the dendrimers might reduce their practical feasibility in controlled drug 
release.  Therefore,  an  effective  approach  to  obtain  self‐assembled  systems  in 
water would consist of using supramolecular (ionic) interactions to functionalize a 
dendritic core. For instance, our research group reported ionic amphiphilic PAMAM 
dendrimers  bearing  aliphatic  chains  that  self‐assembled  in  water  generating 




the  number  of  fatty  acids  introduced  in  the  PAMAM  core.  Furthermore,  these 










2.  LUMINESCENT  DENDRIMERS  AS  DRUG  DELIVERY 
SYSTEMS
2.1 Objectives 






of  a  series  of  amphiphilic  dendrimers  consisting  of  PAMAM which was  ionically 
functionalized with different amounts of fatty acids. All these dendrimers formed 
well‐defined nanobjects in water and were able to encapsulate a hydrophobic drug 
(plitidepsin).40 However,  as drug delivery  systems,  these amphiphilic dendrimers 
lacked an important feature, as it is in vitro and in vivo traceability. 
In contrast to earlier strategies, we have prepared polymeric nanocarriers that were 
designed  to  express  traceable  fluorescent  groups with  the  potential  capacity  to 
carry a large cargo of hydrophobic drugs. This was accomplished by preparing two 
families of amphiphilic hybrid dendrimers from a hydrophilic PAMAM dendrimer 
(Figure 2.1).  PAMAM was  surrounded by  a hydrophobic bisMPA  first  generation 
dendron bearing cholesterol and coumarin moieties. The cholesterol was selected 
due to its hydrophobic character as well as its excellent self‐assembly properties, 
while  the  coumarin  was  selected  as  a  fluorescent  label.  PAMAMn‐ChCou 
derivatives consist of ionic dendrimers coming from the ionic functionalization of 
PAMAM  generations  0  to  4  (bearing  4,  8,  16,  32  or  64  terminal  groups).                 
PAMAMn‐cov‐ChCou dendrimers come from the covalent  fuctionalization of  the 
second  and  fourth  generation  PAMAM  dendrimer  (bearing  16  or  64  terminal 
groups). 
This  chapter  describes  the  synthesis,  characterization  and  liquid  crystalline 
properties of these amphiphilic dendrimers. Since these materials were targeted as 





























PAMAMn‐ChCou  (n= 0‒4) was described  in Chapter 2.  The  covalent derivatives 








repesentative  example,  the  FTIR  spectra  of  Ac‐ChCou,  PAMAM16  and  the 















In  the  13C  NMR  spectra,  formation  of  the  amide  groups  was  confirmed  by  the 
absence  of  the  carboxyl  group  signal  of  the  acid  (CS,  δ=  176.98  ppm)  and  the 
appearance of a carbon signal from the amide carbonyl groups (CS, δ= 172.16 ppm) 
(Figure 2.3). 

























































































































and MALDI‐TOF MS.  The  effective  functionalization  of  the  PAMAM  dendrimers 
with Ac‐ChCou was assessed by SEC traces based on monomodal and narrow molar 
mass distributions as well as  the shift of  the molecular weight distribution peak 
towards  lower  retention  times which  indicated PAMAMn‐cov‐ChCou  formation 
(Figure 2.4a). The MALDI‐TOF mass spectrum of PAMAM16‐cov‐ChCou  revealed 











The  thermal  stability  and  liquid  crystalline  properties  of  Ac‐ChCou  and  ionic 
dendrimers  (PAMAMn‐ChCou) were described  in Chapter  2. However,  the most 
relevant data has been included in Table 2.1 for comparative purposes. 
The  thermal  stability  of  the  covalent  dendrimers  (PAMAMn‐cov‐ChCou)  was 
studied by thermogravimetric analysis (TGA). All the samples showed good thermal 
stability  and  in  all  cases  the  5% weight  loss  temperature  (T5%) was  detected  at 
temperatures more than 100 ᵒC above the isotropization point (Table 2.1). 
(a) (b)





























PAMAM16‐cov‐ChCou  244  g 25 SmA 71e I  46.5  1 0 0  d = 46.8 Å 
      23.5  2 0 0   
      4.5 (br)     
PAMAM16‐ChCouf  209  g 21 SmA 63e I  46.2  1 0 0  d = 46.2 Å 
      23.1  2 0 0   
      4.5 (br)     
PAMAM64‐cov‐ChCou  217  g 35 Colh 87e I  53.3  1 0 0  a = 61.5 Å 
      30.8  1 1 0   
      4.5 (br)     
PAMAM64‐ChCouf  198  g 29 Colh 81e I  49.3  1 0 0  a = 56.7 Å 
      28.2  1 1 0   
      4.5 (br)     
a Temperature at which 5% mass lost is detected in the thermogravimetric curve. 





The  thermal  transitions  and mesomorphic  properties were  studied  by  polarized 














short‐range  correlations  between  the  conformationally  disordered  alkyl  chains 
(Figure 2.6a). This kind of XRD pattern is characteristic of a smectic A mesophase 
due  to  orthogonal  character  of  the  mesophase  deduced  from  the  presence  of 
homeotropic  domains  in  the  textures  observed  by  POM.  It  has  been  previously 
shown that these kinds of ionic and covalent dendrimers assemble into a smectic A 







(100)  and  (110) of  a hexagonal  columnar mesophase  (Figure 2.6b).  In  the high‐
angle  region,  a  typical  diffuse  halo  at  4.5  Å,  related  to  the  conformationally 






extent  (Table  2.1).  The  slightly  higher d  and a  values  obtained  for  the  covalent 




the  dendrimer  matrix.  By  contrast,  covalent  compounds  moieties  occupy  fixed 












in  water.  Nevertheless,  stable  dispersions  were  obtained  for  the  rest  of  the 
dendrimers after storing for a few weeks. Because of this, any further study was 
limited  to  PAMAM32‐ChCou,  PAMAM64‐ChCou,  PAMAM16‐cov‐ChCou  and           
PAMAM64‐cov‐ChCou. 
 
Figure  2.7  Turbidity  evolution  of:  (a)  PAMAM16‐cov‐ChCou,  and  (b)  PAMAM16‐ChCou 
(Turbidity of the THF solutions versus amount of water added). 
The  critical  aggregation  concentration  (CAC)  in  water,  measured  by  the 
concentration of the amphiphilic macromolecule above which the macromolecule 
chains  start  to  associate,  was  determined  by  fluorescence  using  Nile  Red  as  a 
polarity  sensitive  probe  (Figure 2.8).36  Samples  of  amphiphilic  dendrimers were 
(a) (b)























The  morphology  of  the  PAMAM32‐ChCou,  PAMAM64‐ChCou,                               
PAMAM16‐cov‐ChCou,  and  PAMAM64‐cov‐ChCou  self‐assemblies  was  first 
investigated by transmission electron microscopy (TEM) (Figure 2.9).  TEM images 
showed  the presence of  spherical micelles whose diameter  (DhTEM  in Table 2.2) 
depended on the generation on the dendrimer.  
Table 2.2 CAC values and average size diameters (Dh) of the spherical micelles.  
  CAC (μg/mL)  DhTEM (nm)a  DhDLS (nm)b 
PAMAM32‐ChCou  65  23 ± 4  28 ± 8 
PAMAM64‐ChCou  46  30 ± 5  38 ± 10 
PAMAM16‐cov‐ChCou  28  18 ± 3  24 ± 6 
PAMAM64‐cov‐ChCou  19  40 ± 6  47 ± 13 
a Average size diameter obtained by TEM from 200 individual micelles. 
b Average size diameter obtained by DLS from number size distributions. 


































measurements  (number  and  intensity  distributions)  from  water  suspensions  of:                           




with  TEM  observations.  Two  distributions  were  found  in  the  intensity  DLS 
measurements, one corresponding to single micelles and a second distribution, less 
intense, was attributed to aggregation of single micelles forming a more complex 
aggregate  (Figure  2.9). However,  it  should be mentioned  that  these  aggregates 
Chapter 4 
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were  observed  in  a  lesser  number  than  single  micelles  (see  the  number  size 
distributions obtained by DLS in Figure 2.9). Number distributions emphasize the 
species with the highest number of particles (which often tend to be the smaller 











The  fluorecent  traceability of  the  self‐assemblies was evaluated by  fluorescence 
spectroscopy (Figure 2.10). The emission spectra of the  amphiphilic dendrimers in 
THF  exhibited  one  band  at  384  nm, while  the  spectra  of  the micelles  in  water 








































Figure  2.11  Cell  viability  in  HeLa  cell  line  of:  (a)  PAMAM32‐ChCou,  (b)  PAMAM64‐ChCou,                   
(c)  PAMAM16‐cov‐ChCou,  and  (d)  PAMAM64‐cov‐ChCou  self‐assemblies  at  increasing  the 
concentration after 24 h (red bars), 48 h (green bars), and 72 h (blue bars) incubation times. 
In general, there was not a decrease in cell viability after 72 h of cell culture in the 





self‐assemblies  (PAMAM16‐cov‐ChCou  and  PAMAM64‐cov‐ChCou)  than  on  the 
ionic‐based self‐assemblies (PAMAM32‐ChCou and PAMAM64‐ChCou). 




















































































All  the  compounds  exhibited mesogenic  behavior  with  smectic  A  or  hexagonal 
columnar mesophases depending on the generation of the dendrimer. Moreover, 
these  amphiphilic  dendrimers  can  self‐assemble  in  water  producing  spherical 
micelles  whose  size  can  be  modulated  by  the  generation  of  the  dendrimer. 





0.75  mg/mL.  Therefore,  we  can  conclude  that  these  types  of  amphiphilic 
dendrimers may be useful in the preparation of fluorescent polymeric nanocarriers 














Infrared  Spectroscopy  spectra  were  obtained  on  a  Bruker  Vertex  70  FT‐IR 
spectrophotometer using KBr pellets.  























DSC  Q2000  from  TA  instruments  with  powdered  samples  (2‒5  mg)  sealed  in 






















mg/mL  water  dispersions  of  the  self‐assemblies  were  deposited  onto  carbon‐






at  25  ᵒC.  The  self‐assemblies  concentrations  were  0.10  mg/mL  and  size 











performed  following  a  previously  described method.52  Carbonyldiimidazol  (CDI) 
(1.03 eq.) was slowly added to a solution of Ac‐ChCou (1.00 eq.) in anhydrous THF. 
The reaction mixture was stirred at RT for 1 h under a stream of argon. The mixture 






8.25‐7.74  (m, 44H), 7.68‐7.58  (m, 16H), 7.39‐7.33  (m, 16H), 6.88‐6.73  (m, 32H), 


































a  function of  the water  content. At  a  critical water  value,  a  sudden  increase of 
turbidity  occurs  coinciding  with  the  onset  of  polymer  self‐assembly.  When  a 
constant value of turbidity was reached, the mixture was dialyzed against water to 
remove  THF using  a  Spectra/Por® dialysis membrane  (MWCO 1000)  for  4 days.  




Critical  aggregation  concentration  (CAC)  was  determined  by  fluorescence 
spectroscopy using Nile Red as the probe as follows.36 119 μL of a solution of Nile 
Red in dichloromethane (5×10–6 M) was added into a series of flasks and then the 
solvent  evaporated.  Afterwards,  water  suspensions  of  the  self‐assemblies, 
prepared  by  diluting  the  former  suspension,  were  added  to  each  flask  with 
concentrations  ranging  from  1.0×10–4  to  1.0  mg/mL.  In  each  flask  a  final 
concentration of 1.0×10–6 M of Nile Red was reached and the resulting suspensions 






services)  was  maintained  in  DMEM  Low‐Glucose  (with  1  g/L  D‐Glucose,                           
L‐Glutamine  and  pyruvate;  Gibco)  supplemented  with  10%  FBS  and  1% 
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plus  the  corresponding  self‐assemblies  dispersion  in  water  was  added  (final 
dendrimer  concentration  was  0.05‐0.75  mg/mL).  Incubation  with  the  self‐
assemblies was carried out at three different time periods (24, 48 and 72 h). After 
each incubation time, the solutions were replaced by a 10% v/v Alamar Blue dye 
solution  (Thermo  Fisher)  in  fresh  DMEMc.  Upon  entering  living  cells,  resazurin 
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la  investigación de materiales  funcionales. El uso de  los cristales  líquidos como 




El  objetivo  principal  de  esta  tesis  ha  sido  la  obtención  de  nuevos  materiales 
funcionales  a  partir  de  dendrímeros  cristales  líquidos  para  su  aplicación  como 
semiconductores  orgánicos,  para  la  obtención  de  materiales  conductores  de 
protones,  para  la  preparación  de  membranas  nanoporosas  y  para  aplicaciones 
biomédicas. 
 
CAPÍTULO  1:  Semiconductores  orgánicos  basados  en  dendrímeros 
cristales líquidos con núcleo de porfirina 
Los materiales orgánicos  resultan muy atractivos en el  campo de  la electrónica 
molecular  para  la  fabricación  de  celdas  fotovoltaicas  (OPVs),  diodos  orgánicos 
emisores de luz (OLEDs) o transistores orgánicos de efecto campo (OFETs). Estos 
dispositivos, cuya capa activa está basada en moléculas orgánicas π‐conjugadas, 
requieren  de  una  estructura  interna  bien  organizada  para  poder  desempeñar 
óptimamente su función. Los cristales  líquidos pueden ser empleados como una 
valiosa herramienta para el desarrollo y procesado de materiales funcionales en 
los  que  el  control  de  la  organización molecular  sea  esencial  para  la mejora  de 
determinadas propiedades. 





con  los  supramoleculares,  presentaron  un  comportamiento  cristal  líquido 
nemático  discótico.  Además,  presentaron  efecto  antena,  con  una  eficiencia  de 
aprox. 20%, donde  las cumarinas de  la periferia actúan como dadores al núcleo 
central  de  porfirina.  También  estos  compuestos  presentaron  altos  valores  de 
movilidad  de  carga  (los  más  altos  descritos  hasta  la  fecha  para  este  tipo  de 
mesofase). 
Pese  a  los buenos  resultados obtenidos,  los  sistemas  covalentes presentan una 
síntesis  y  purificación  laboriosa.  Por  ello,  se  buscó  la mejora  de  su  síntesis  por 
medio  de  química  ‘click’,  obteniendo  una  nueva  familia  de  productos  con 
rendimientos  superiores  al  75%.  Utilizando  esta  nueva  aproximación,  se 
sintetizaron dendrímeros con núcleo de porfirina y con unidades de carbazol en la 





El  desarrollo  de  sistemas  de  almacenamiento  electroquímico  de  energía 
fácilmente transportable es un área de intensa investigación hoy en día. Para la 
construcción  de  este  tipo  de  dispositivos  es  necesario  el  desarrollo  de  nuevos 








iónicos  basados  en  la  unión  de  núcleos  de  poli(amidoamina)  (PAMAM)  con  un 








a  mesofases  esmécticas  A  para  generaciones  bajas  y  a  mesofases  columnares 
hexagonales al aumentar la generación. 






CAPÍTULO  3:  Materiales  nanoporosos  basados  en  dendrímeros 
cristales líquidos supramoleculares 
Los materiales nanoporosos despiertan un gran interés debido a sus aplicaciones 










unidades  de  cumarina.  Las  redes  obtenidas  conservaron  el  mesomorfismo 
columnar exhibido por los complejos supramoleculares. 






ser  capaces  de  discriminar  entre  distintas moléculas  en  función  de  su  tamaño. 
Además, debido a la presencia de ácidos carboxílicos en la superficie del poro, fue 
posible  modificar  la  “química  del  poro”,  pudiendo  variar  la  selectividad  de  la 
membrana hacia determinados analitos. 
 
CAPÍTULO  4:  Nuevas  arquitecturas  dendríticas  para  aplicaciones 
biomédicas 
El transporte y liberación de fármacos permiten tratar diversas enfermedades de 









dendrón  bifuncional  que  contiene  cumarina.  La  naturaleza  hidrófila  de  estos 
dendrímeros les confiere un carácter anfífilo que les permite autoensamblarse en 
agua  generando  micelas  esféricas.  Además,  la  incorporación  en  la  estructura 
química de los dendrímeros de un cromofóro fluorescente (cumarina) dota a estas 
micelas de luminiscencia sin necesidad de un marcador externo. 
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